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Vorwort zur ersten Auflage. 

Die vorliegende Schrift verfolgt den Zweck, den Studierenden, die 
sich zum ersten Male mit der Thermodynamik befassen, ein Hilfsmittel in 
die Hand zu geben. Diese Aufgabe, den Anfänger in das Studium der 
Thermodynamik einzuführen, wird hier auf die Weise zu lösen versucht, 
daß sowohl zu Beginn ein allgemeiner Oberblick über diese Disziplin ge- 
geben wird als auch im ganzen Verlaufe jederzeit auf das zu erreichende 
Ziel hingewiesen und der zu diesem Ziele führende Weg aufgezeigt wird. 
Mit besonderem Nachdruck wird der erfahrungsgemäße Ursprung der 
beiden Hauptsätze der Thermodynamik betont. Die mathematische Be- 
handlung ist nach einheitlicher Methode durchgeführt, um das Gedächtnis 
so weit als möglich zu entlasten. 

Was den eigentlichen Inhalt des Buches betrifft, so wurden sowohl die 
Originalabhandlungen als auch di^ Lehrbücher dieses Gebietes, ins- 
besondere die autographierten Vorlesungen von G. Lippmann, heran- 
gezogen. Bei der Entwicklung des C a r n o t sehen Prinzipes wie auch bei der 
Definition und Bestimmung der absoluten Temperaturen wurde der von 
W.Thomson und Li pp mann eingeschlagene Weg befolgt, der übrigens 
den Vorstellungen Carnots selbst am nächsten kommt. Einige andere 
Punkte sind wieder in einer, von der allgemein üblichen etwas abweichenden 
Weise dargestellt worden, so die Definition der äußeren Arbeit, die strenge 
Begründung des Ausdruckes für die von einem Körper bei einer beliebigen 
unendlich kleinen Zustandsänderung aufgenommene Wärmemenge, die 
Ableitung der Bedingungen der Reversibilität. 

Der Verfasser hofft, daß diese Darlegungen dem Leser klare und 
genaue Kenntnis der beiden Prinzipien der Thermodynamik vermitteln 
und ihn befähigen werden, nicht allein Prüfungsfragen zu beantworten, 
sondern auch selbständig diese Sätze auf Fälle anzuwenden, die bis nun 
noch nicht behandelt wurden. Der Verfasser wäre glücklich, sollte es 
ihm gelungen sein, den Weg zu einer Wissenschaft geebnet zu haben, 
deren allgemeinere Zugänglichkeit umso notwendiger erscheint, als 
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diese Wissenschaft alle andern naturwissenschaftlichen Disziplinen durch- 
dringt, sodaß ein stetig wachsender Kreis gezwungen ist, sich mit ihren 
Grundlinien vertraut zu machen. 
Nancy, 10. Jänner 1888. 

R. Blondlot. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

Die vorliegende Auflage unterscheidet sich von der ersten durch 
ziemlich zahlreiche stilistische Änderungen, einige Umstellungen in der 
Anordnung des Stoffes, durch stellenweise Kürzungen und Verein« 
fachungen und durch einige Zusätze. Im Verlaufe der zwanzig Jahre, die 
seit der ersten Auflage verflossen sind, bildete die Thermodjmamik zehn- 
mal den Gegenstand der Vorlesungen des Verfassers; jedesmal hat er da 
die Verbesserungen, die ihm bei der Vorbereitung der Vorlesungen und bei 
der Durchsicht der Fachliteratur einfielen, aufgezeichnet. Diese Auf- 
zeichnungen, nochmals sorgfältig geprüft und erwogen, haben das Material 
der nun vorliegenden Umarbeitung gebildet. Der Verfasser will hoffen, 
daß die Schrift an Klarheit und Genauigkeit gewonnen hat, und daß es 
ihm, trotz der Schwierigkeit des behandelten Stoffes, gelungen ist, ii^end- 
welche grobe Unrichtigkeit zu vermeiden. 

Nancy, 21. März 1909. 

R. Blondlot. 



Vorwort zur Deutschen Ausgabe. 

Als ich um die Autorisation einer deutschen Ausgabe meiner „Ein- 
führung in die Thermodynamik" angegangen wurde, fragte ich mich, 
welcher Grund wohl vorläge, eine so anspruchslose Schrift in eine 
Sprache zu übertragen, in der Autoren ersten Ranges — unter ihnen 
Begründer dieser Disziplin — ihre klassischen Werke geschrieben haben ? 
Diesen Grund fand ich in einer Rezension genannt, die Herr Geheimrat 
Ostwald meiner Arbeit zu widmen so gütig war (Zeitschr. f. physik. 
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Chemie 77, 510, 1911). Nachdem er daselbst ihre Klarheit und Exakt- 
heit — eine Frucht langer und gewissenhafter Ausarbeitung — wohl- 
wollend hervorgehoben hat, fährt er fort: „So ist eine ausgezeichnete 
Einführung entstanden, die es wohl wert wäre, auch in deutscher 
Sprache herausgegeben zu werden. Denn wenn wir auch keinen Mangel 
an Werken gleichen Inhalts und vei^leichbarer Güte leiden, so ist es 
erfahrungsgemäß doch für den Anfänger eine ausgezeichnete Sache, 
denselben Inhalt in verschiedener Weise sich vermittelt zu sehen . Er 
lernt umso leichter das Wesentliche vom Unwesentlichen scheiden, was 
in diesen Dingen tatsächlich die größte Schwierigkeit ist.'' 

Ermutigt durch dieses günstige, von so autoritativer Seite ge- 
sprochene Urteil, entschloß ich mich, die Schrift für die deutsche Aus- 
gabe einer neuerlichen Durchsicht zu unterwerfen, die zur Folge hatte, 
daß an etlichen Stellen Verbesserungen vorgenommen, an anderen wieder 
Ergänzungen eingefügt wurden. — 

Möge doch meine bescheidene Arbeit in der Sprache von Mayer und 
Clausius die gleiche wohlwollende Aufnahme finden, die ihr in der 
Sprache von Carnot und Hirn beschieden war! 

Nancy, 25. Oktober 1911. 

R. Blondlot. 
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Einleitung. 

Der Satz von der Erhaltung der lebendigen Kraft lehrt» daß die 
aus einer in gleichmäßigem Gange befindlichen Maschine gewonnene 
nutzbare Arbeit der zum Antrieb der Maschine aufgewendeten Arbeit 
gleichkäme, wenn es möglich wäre, eine Maschine ohne Reibung oder 
irgend welche andere passive Widerstände zu konstruieren. 

Man weiß aber, daß es keine Maschine gibt, die diese Bedingungen 
erfüllt, und daß im Gange einer jeden wirklichen Maschine passive Wider- 
stände verschiedener Art auftreten, durch welche die nutzbare Arbeit 
kleiner als die zum Antrieb aufgewendete Arbeit wird. Die Ober- 
windung dieser Widerstände erfordert eine gewisse Menge von Arbeit, 
die somit für die Nutzleistung der Maschine verloren geht. 

Ist nun diese Arbeitsmenge spurlos verschwunden oder hat sich 
an ihrer Statt ii^end etwas anderes gebildet ? 

Bedenkt man, daß überall, wo Reibung oder irgend andere pas- 
sive Widerstände auftreten, eine Entwicklung von Wärme beobachtet 
wird, so muß man wohl die zweite Annahme für die richtige halten ; im 
besonderen wird durch den Umstand, daß Wärme gebildet wird, wenn 
Arbeit verschwindet, die Vermutung nahe gelegt, daß zwischen den 
mechanischen und den kalorischen Erscheinungen enge Beziehungen 
bestehen müssen. 

Zu den gleichen Annahmen wird man auch gedrängt, wenn man eine 
andere Klasse von Maschinen ins Auge faßt, diejenigen nämlich, welche 
mit Hilfe von Wärme in Bewegung gesetzt werden: einer Dampfmaschine 
wird beispielsweise keinerlei motorische Arbeit zugeführt, aber nichts- 
destoweniger ist sie imstande, Arbeit zu leisten, solange sie nur das nötige 
Brennmaterial zur Verfügung hat. Hier liegt also ein Fall vor, wo Arbeit 
entsteht; aber ebenso, wie auch bei den Maschinen der erst betrachteten 
Art, spielt auch hier ein thermischer Vorgang mit hinein. In der Tat 
lehren kalorimetrische Messungen, daß man weder im Kondensator noch 
sonst irgendwo die Gesamtmenge der Wärme wiederfinden kann, die in 

Blondlot, Thermodynamik. y 
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der Feuerung erzeugt wurde: eine bestimmte Anzahl von Kalorien ist 
verschwunden. 

Schon diese beiden Beispiele weisen unverkennbar darauf hin, daß 
zwischen den mechanischen und den kalorischen Erscheinungen Be- 
ziehungen von grundlegender Wichtigkeit bestehen müssen. Das Studium 
dieser Beziehungen ist die Aufgabe der Thermodynamik. Diese Lehre 
beruht auf zwei Prinzipien: dem Prinzip der Äquivalenz von 
Wärme und Arbeit und dem Prinzip von Carnot; beide sind 
erfahrungsgemäß begründet und unabhängig von jeder Hypothese. 

Plan des Werkes. 

Wir wollen zunächst der Reihe nach das Prinzip der Äquivalenz 
und das Prinzip von Carnot studieren. Diese Betrachtung wird 
bei jedem der beiden Prinzipien die vollständige Formulierung, den 
experimentellen Beweis und seinen mathematischen Ausdruck umfassen. 
Hierauf wollen wir die Anwendung der beiden Prinzipien auf eine Anzahl 
von Naturerscheinungen und auf die Wärmekraftmaschinen behandeln. 
Endlich werden wir die als Energie bezeichnete Größe definieren, 
beweisen, daß sie sich erhält, und die physikalische Deutung der Er- 
haltung der Energie geben. 



KAPITEL 1. 

Das Prinzip der Äquivalenz. 

(Erster Hauptsatz der Thermodynamik.) 

Die Äquivalenz von Wärme und Arbeit 

Dieses Prinzip besagt, daß eine Wärmemenge und eine bestimmte 
Menge mechanischer Arbeit einander äquivalent sind. Es stammt 
vom deutschen Arzte J. R. Mayer, der im Jahre 1842 seine Ent- 
deckung veröffentlicht hat; ungefähr zur gleichen Zeit waren auch der 
dänische Ingenieur Colding, der englische Physiker Joule und der 
französische Maschinenbauer S6guin zu den gleichen Vorstellungen 
gelangt. Billigerweise muß man auch daran erinnern, daß der 
französische Geniehauptmann Sadi Carnot, der das zweite Prinzip 
der Thermodynamik gefunden hat, schon zehn oder fünfzehn Jahre 
vorher die Äquivalenz von Wärme und Arbeit erkannt hatte; aller- 
dings veröffentlichte er seine diesbezüglichen Anschauungen nicht und 
sie blieben bis zum Jahre 1871 unbekannt 

Das Prinzip der Äquivalenz kann von zwei Seiten aus be- 
trachtet werden. 

Erste Betrachtung. — Wenn eine bestimmte Anzahl von Kilo- 
grammetern, die wir mit Sr bezeichnen wollen, in einer Maschine in- 
folge von Reibung, von Stoß oder von irgend einer anderen Art pas- 
siven Widerstandes verschwindet, so beobachtet man das Auftreten 
einer Wärmemenge von g Kalorien; dabei herrscht zwischen den Größen 
%r und q die Beziehung 

wobei E eine bestimmte konstante Zahl ist, die man als das 
mechanische Äquivalent der Kalorie bezeichnet. 

Zweite Betrachtung. — Umgekehrt beobachtet man bei einer 
durch Wärme in Bewegung gesetzten Maschine das Entstehen einer 
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bestimmten Menge Arbeit, Z / Kilogrammeter, und das Verschwinden 
einer gewissen Wärmemenge, 4^ Kalorien; dann besteht zwischen den 
Grftßen X/ und q^ die Beziehung 

I r' = flf' X £, 

wobei E dieselbe Zahl ist wie vorhin. 

Setzen wir in beiden Gleichungen q und ^ gleich 1, so wird 
Zr beziehungsweise £/ gleich E; man kann also sagen, daß das mecha- 
nische Wärmeäquivalent die Anzahl Kilogrammeter bedeutet, die einer 
Kalorie entsprechen. — 

Das Prinzip der Äquivalenz, das wir soeben von zwei Seiten aus 
betrachtet haben, hat einen rein erfahrungsgemäßen Ursprung: durch 
keinerlei Überlegungen a priori hätte man zu seiner Aufstellung geführt 
werden können. Wir haben daher die Aufgabe, die Versuch^zu stu- 
dieren, die seine Giltigkeit beweisen. 

Diese experimentelle Begründung des Prinzipes gliedert sich natur- 
gemäß, entsprechend den beiden oben durchgeführten Betrachtungen, 
in zwei Teile; es muß erwiesen werden: 

1 . die Konstanz von E bei der Umwandlung von Arbeit in Wärme ; 

2. die Konstanz von E bei der Umwandlung von Wärme in Arbeit, 
ohne Rücksicht auf die Art der Vorgänge, in deren Verlauf diese 
Umwandlungen vor sich gehen. 

Die Äquivalenz bei der Umwandlung von Arbeit in Wärme. 

Die ersten Versuche Joules (1849 — 1850). 

Die Versuche Joules bestanden darin, daß er eine bekannte Menge 
mechanischer Arbeit durch Reibung einer Flüssigkeit gegen sich selbst 
zerstörte und die Menge der dabei erzeugten Wärme maß. — 

Ein zylindrisches, mit Wasser gefülltes Gefäß B (Fig. 1) dient als 
Kalorimeter. In der Achse dieses Gefäßes dreht sich eine mit Schaufeln 
versehene Welle; die Wände des Kalorimeters tragen ebenfalls fixe 
Schaufelplatten, die abwechselnd mit den beweglichen Schaufeln an- 
geordnet sind und dazu dienen, den Reibungswiderstand zu vermehren. 

Außerhalb des Kalorimeters geht die Achse in die stärkere Welle A 
über, auf welcher zwei Schnüre aufgerollt werden, die dann über die Rollen 
C und D laufen ; diese zwei Rollen werden durch die beiden gleich großen 
Gewichte E und F in Bewegung gesetzt, die sich vor den Maßstäben G 
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und H bewegen. Die Schnüre sind derart au^erollt, daß sie die Welle 
im gleichen Sinne drehen. 

Man laßt nun die Gewichte von der HShe H herantersinken. Infolge 
der hemmenden Wirkung der Schaufelplatten bleibt die Geschwindigkeit 
gering und nimmt alsbald einen ziemlich konstanten Wert an, den wir 
V nennen wollen. 

Um die erzeugte Wärmemenge zu bestimmen, genUgt es, die Tem- 
peratursteigerung im Kalorimeter zu messen; ist & diese Temperatur- 
erhöhung und Q> die Wassermenge, einschließlich des Wasserwertes der 
ebenfalls erwärmten Teile des Apparates, so beträgt die erzeugte Wärme- 
menge m& Kalorien ; # betrug weniger als 1 ° C. ; die mit Rücksicht auf die 
Abkühlung notwendigen Korrektionen wurden nach der Methode 
RegnauHs vorgenommen. 



Die Menge der zerstörten Arbeit kann folgendermaßen berechnet 
werden : 

Sind die beiden Gewichte £ und F je P Kil<^amm schwer, 
so ist die von der Schwerkraft geleistete Arbeit 2 PH und die 
lebendige Kraft der Gewichte am Ende des Versuches—»». Da die 
lebendige Kraft der Übrigen Teile des Apparates vernachlässigt werden 
kann, so stellt der Ausdruck 2 PH v* d.i. derOberschuß der mo- 

e 

torischen Arbeit Über die erworbene lebendige Kraft, die Menge Arbelt 
dar, die infolge der passiven Widerstände verloren gegangen ist. 
Letztere sind: 

1. die Reibung im Kalorimeter: die zu ihrer Üt>erwindung ver- 
brauchte Arbeit sei T; 
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2. die Reibung und die andern passiven Widerstände verschiedener 
Art, die ihren Sitz in den Zapfen, Rollen, Schnüren usw. haben: die 
zu ihrer Überwindung verbrauchte Arbeit sei /. 

Wir haben nun 

2PH ^t?«=r + / 

oder 

2P//= T + (t+ —v^). 

Die gemessene Wärmemenge ist durch das Verschwinden der Arbeit T 

im Kalorimeter entstanden ; wir müssen also T kennen, oder, was auf dasselbe 

P 
herauskommt, t + —v* eliminieren, da ja 2 P // durch die direkten 

Messungen erhalten wird. Joule erreichte dies durch einen zweiten Versuch. 
Das Kalorimeter wird geleert, dann werden die Schnüre derart auf- 
gewickelt, daß sie die Welle im entgegengesetzten Sinne zu drehen suchen, 
wobei sich aber die Gewichte das Gleichgewicht halten. Vergrößert man 
nun das eine Gewicht um ein bestimmtes Obergewicht p, das durch 
Ausprobieren gefunden wird, so kann man erzielen, daß am Ende des 
Falles die Geschwindigkeit den gleichen Wert v hat wie im ersten Ver- 
suche; man hat dann 

t hat denselben Wert wie vorhin, da ja der Apparat die gleiche Anzahl Um- 
drehungen gemacht hat. 

Man muß nun / aus den durch die beiden Versuche gegebenen 

Gleichungen eliminieren. Da p und v sehr klein sind, kann -i-v^ ver- 
nachlässigt werden; somit wird 

subtrahiert man diese Gleichung von der im ersten Versuche erhaltenen, 
so ergibt sich 

(2P — p)H^T. 

Wir erhalten so den Wert T der durch die Reibung im Kalorimeter 
verbrauchten Arbeit. Werden P und p in Kilogrammen ausgedrückt und 
H in Metern, so bedeutet dieser Ausdruck den Wert der Arbeit in Kilo- 
grammetern. 

Der aus einer großen Anzahl von Versuchen abgeleitete Wert des 

T 
Quotienten -^ wurde von Joule zu 424,9 gefunden. 

In späteren Versuchen nahm Joule statt Wasser Quecksilber und 
fand in zwei Versuchsreihen die Zahlen 425 und 426,3. Dann nahm er 
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an Stelle der Schaufeln Metallscheiben, die im Kalorimeter gegeneinander 
rieben, und fand in zwei Versuchsreihen die Zahlen 425,6 und 426,7. 
Hier war die Reibung ganz anderer Art und nichtsdestoweniger die er- 
haltenen Zahlen fast identisch mit den obengenannten. Man ist also 
berechtigt, die Zahl E als konstant für die verschiedenen Arten der 
Reibung anzunehmen. 



Die Versuche G. A. Hirns (1858). 

Wenn zwischen zwei vollkommen elastischen Körpern ein Stoß statt- 
findet, so ist die lebendige Kraft des Systems nach dem Stoß dieselbe wie 
vorher. Ist dagegen auch nur einer der Körper unvollständig elastisch, 
mit anderen Worten weich, so tritt ein Verlust an lebendiger Kraft 
ein: die Arbeit der Kräfte, die den Stoß hervorgebracht haben, findet 
sich in der lebendigen Kraft der Körper nach dem Stoße nicht vollständig 
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wieder. Es ist Arbeitsverlust eingetreten, dafür aber hat Wärmeerzeugung 
stattgefunden. 

Um nun zu erfahren, ob hier das Prinzip der Äquivalenz bestätigt 
wird, muß man einerseits die verlorene Arbeit, anderseits die erzeugte 
Wärme bestimmen. 

Das zeigte der französische Ingenieur G. A. Hirn durch folgenden 
Versuch : 

Ein Klotz aus Schmiedeeisen A B (Fig. 2) vom Gewichte p hängt 
an zwei Seilen; ein Sandsteinblock CD vom Gewichte P ist in derselben 
Weise aufgehängt; dazwischen ist ein Stück Blei £ vom Gewichte 
(b angeordnet. A B wird nun, um die Höhe A, nach A B' gehoben und 
dann wieder fallen gelassen. Das Bleistück wird auf diese Weise zwischen 
dem Block C D, der als Amboß dient, und dem Klotz A B, der als Hammer 
wirkt, zerdrückt. Die Arbeit der Kräfte, die den Stoß erzeugt haben, ist 
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durch den Wert der Arbeit gegeben, die von der Schwerkraft geleistet 
wurde, als das Gewicht p von der Höhe h herunterfiel: sie ist daher p A. 

Nach erfolgtem Stoß steigt der Eisenklotz wieder zu einer bestimmten 
Höhe A' zurück, und zwar so hoch, daß die jetzt von der Schwerkraft 
verrichtete negative Arbeit gleich und entgegengesetzt ist der lebendigen 
Kraft nach dem Stoße: diese lebendige Kraft ist also gleich p h\ Ebenso 
erheben sich auch der Sandsteinblock und das Bleistück nach dem Stoße 
zu einer gewissen Höhe, die wir mit k bezeichnen wollen: ihre lebendige 
Kraft nach dem Stoße ist somit (P + c5)/c. Auf diese Weise erhält man 
als Ausdruck für den Überschuß der von den Kräften, die den Stoß hervor- 
bringen, verrichteten Arbeit über die gesamte lebendige Kraft nach dem 
Stoße 

p (h — h') — (P + a>) k. 

Anderseits kann man aus der Temperaturerhöhung des Bleistückes, 
aus seiner Masse und aus der spezifischen Wärme des Bleies die Menge 
der entwickelten Wärme berechnen. 

Auf diesem Wege hat Hirn für Eden Wert 425,1 gefunden, also eine 
mit der von Joule gefundenen fast identische Zahl. Übrigens läßt sich 
mit dieser Versuchsanordnung keine sehr große Genauigkeit erzielen. 

Die Versuche Violles (1870). 

Wenn man eine dicke metallische Scheibe, die nur zur Hälfte zwischen 
die Pole eines Elektromagneten ragt, in rasche Rotation versetzt, so be- 
obachtet man das Auftreten eines erheblichen Widerstandes, während sich 
die Scheibe gleichzeitig erwärmt; diese Tatsache liegt einem allgemein 
bekannten Vorlesungsversuch zugrunde, der mit Hilfe eines von Foucaul t 
angegebenen, in Figur 3 abgebildeten Apparates ausgeführt wird. Die 
geschilderte Erscheinung erklärt sich durch die Bildung induzierter 
Ströme in der rotierenden Scheibe, die, gemäß der Lenz'schen Regel, die 
Rotation der Scheibe zu hemmen suchen und das Metall, in dem sie 
kreisen, erwärmen. 

In diesem Versuche findet Zerstörung von Arbeit und Bildung von 
Wärme statt. Violle hat nun die Menge der zerstörten Arbeit auf einem 
analogen Wege gemessen, wie ihn Joule benützt hatte, und die Menge 
der gebildeten Wärme durch Eintauchen der erwärmten Metallscheibe in 
ein Kalorimeter bestimmt. Er hat Scheiben aus verschiedenen Metallen, 
wie Kupfer, Zinn, Blei, Aluminium usw. verwendet und hat für £ den 
Wert 435 gefunden. Diese Zahl ist um zwei Prozente höher als die oben 
angegebenen, was wahrscheinlich auf den Wärmeverlust der Scheibe beim 
Transport in das Kalorimeter zurückzuführen ist. 
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Weitere Versuche. 
Eine sehr große Anzahl von Versuchen verschiedenster Art wurde 
angestellt, um die Wärmemenge zu messen, die bei der Zerstörung einer 
bestimmten Menge mechanischer Arbeit entsteht. Alle haben für das 
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mechanische Äquivalent der Kalorie Werte erget^n, die den oben an- 
geführten ganz nahe liegen. Daraus folgt: wenn Wärme durch Zer- 
störung mechanischer Arbeit erzeugt wird, so wird das Ver- 
hältnis der Anzahl der verschwundenen Kilogrammeter 
zur Anzahl der erzeugten Kalorien durch eine konstante 
Zahl ausgedrückt. 

Bedingung der Äquivalenz. 

Damit die entstandene Wärme der geleisteten Arbeit äquivalent sei, 
darf kein anderer Vorgang stattgefunden haben, als der der Erzeugung 
von Wärme; damit das der Fall sei, muß der Körper oder das 
System von Körpern, mit dem man arbeitet, am Schlüsse 
der Operationen in seinen Ausgangszustand zurückgekehrt 
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sein. Wenn diese Bedingung nicht erfüllt ist, so tritt im allgemeinen 
keine Äquivalenz ein. 

Wird z. B. eine Feder gespannt, so wird Arbeit geleistet, aber trotz- 
dem findet keine Wärmeentwicklung statt ; wenn man einen Draht durch 
Spannung ausdehnt, kühlt er sich ab, obgleich man Arbeit geleistet 
hat : das beruht in dem einen wie in dem andern Falle darauf, daß der 
Körper am Schlüsse des Versuches nicht in demselben Zustande ist wie 
beim Beginne. 

Betrachten wir noch das folgende, besonders lehrreiche Beispiel : — 
In einem Pumpenstiefel (Fig. 4) der beiderseits ge- 
schlossen ist, sei ein Kolben beweglich eingesetzt. 
Während sich der Kolben in der höchsten Lage A A 
befindet, wird der Zylinder mit gasförmiger Kohlen- 
säure gefüllt. Hierauf wird der Kolben gesenkt, z. B. 
bis A' A: die Kohlensäure wird komprimiert und über 
dem Kolben entsteht ein Vakuum. Dabei wird die 
Arbeit £r geleistet und eine Wärmemenge q erzeugt; 
gleichwohl zeigt der Versuch, daß hier keine Äqui- 
valenz herrscht und daß die erzeugte Wärmemenge größer ist als 
jene, die der Bedingung der Äquivalenz entsprechen würde: man findet 
E flf > 3; r. 

Der Grund liegt darin, daß der Endzustand der Kohlensäure nicht 
identisch mit ihrem Ausgangszustande ist: das Endvolumen der Kohlen- 
säure ist kleiner. Um das Gas in seinen Anfangszustand zu bringen, 
genügt es, beide Räume des Zylinders zu verbinden, indem z. B. der 
Kolben durchstoßen wird : die Kohlensäure nimmt wieder ihren ursprüng- 
lichen Zustand ein. Diese Ausdehnung geht ohne Arbeit vor sich, da sie 
ins Vakuum stattfindet ; der Versuch zeigt, daß sie von der Absorption 
der Wärmemenge q begleitet ist, wodurch die Äquivalenz wieder her- 
gestellt wird. In der Tat findet man 

E(q-q')^%r. 

Auch der oben erwähnte Versuch, bei dem ein Draht durch Spannung 
gedehnt wird und sich dabei abkühlt, kann in analoger Weise zu 
Ende geführt werden. Es genügt zu diesem Zwecke, das Spanngewicht, 
mit dem man die Dehnung erzeugt hat, einfach zu entfernen: der Draht 
nimmt wieder seine ursprüngliche Länge an und man beobachtet, daß er . 
sich dabei erwärmt. Mit Hilfe dieser Versuchsanordnung hat der schwe- 
dische Physiker Edlund an einem Messingdraht konstatiert, daß das 
Verhältnis der geleisteten Arbeit zur erzeugten Wärme durch die 
Zahl 428,3 ausgedrückt wird. 
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Bei allen Versuchen, deren Ziel die Bestimmung des mechanischen 
Wärmeäquivalentes ist, muß daher die Bedingung der Identität von Aus- 
gangs- und Endzustand erfüllt sein. 

Diese Bedingung wird in den Versuchen Joules erfüllt. Denn läßt 
man das Kalorimeter abkühlen, bis es wieder die ursprüngliche Temperatur 
angenommen hat, so befindet sich der ganze Apparat im Ausgangszustand, 
ohne daß während dieser Abkühlung irgendwelche merkliche Arbeit 
geleistet worden wäre, wobei die vom Kalorimeter an die Umgebung ab- 
gegebene Wärmemenge a> t> beträgt; c5 d ist also wohl die Wärmemenge, 
die durch Verbrauch der Arbeit T entstanden ist, und zwar in einem 
Apparate, der, von einem bestimmten Zustande ausgehend, denselben 
wieder erreicht, nachdem er eine Reihe von Umwandlungen durch- 
gemacht hat. 

Auch bei den Versuchen Hirns über die Stoßwirkung ist diese Be- 
dingung erfüllt; denn man weiß, daß das Blei seine Struktur durch das 
Hämmern nicht merklich ändert: seine physikalischen Eigenschaften 
bleiben also dieselben. Wenn dann der ganze Apparat abgekühlt ist, 
befindet er sich in demselben Zustande wie zu Beginn des Versuches. 

Desgleichen ist die obengenannte Bedingung bei den Versuchen 
Violles erfüllt. 

Die äußere Arbeit. 

Wenn ein materielles System eine Umwandlung erleidet, so leisten 
die äußeren Kräfte, die darauf einwirken, im allgemeinen eine Arbeit; 
diese Arbeitsgröße, mit dem entgegengesetzten Vorzeichen genommen, 
heißt die äußere Arbeit. 

Wir werden uns fast ausschließlich mit Körpern zu beschäftigen 
haben, die unter solchen Bedingungen stehen, daß die äußeren Kräfte 
auf die gesamte Oberfläche einen gleichmäßigen und auf diese Oberfläche 
überall normalen Druck ausüben, wie es z. B. bei einer im Gleichgewichte 

befindlichen Flüssigkeit der Fall ist. 
Unter solchen Umständen ist die 
" Bestimmung der äußeren Arbeit sehr ein- 
fach. — Nehmen wir an, der Körper er- 
fahre einen unendlich kleinen Volum- 
zuwachs dv. Betrachten wir jetzt ein 
Elemente« der Oberfläche (Fig. 5); es 
erleidet bei dieser Volumvergrößerung 
p. eine gewisse Verschiebung, die mit Rück- 

sicht auf die unendliche Kleinheit der hier 
in Betracht kommenden Größen als geradlinig betrachtet werden kann. 
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Die Länge dieser Translation sei /, der Winkel, den ihre Richtung mit 
der von außen auf die Oberfläche des Körpers gerichteten Normalen 
einschließt, heiße a. Dabei wird ein unendlich kleiner Zylinder erzeugt. 

Bezeichnet man den äußeren Druck auf die Einheit der Oberfläche — 
im Sinne der Richtung gegen das Innere des Körpers — mit p, so ist die 
auf das Element a> wirkende Kraft senk- 
recht darauf gerichtet und hat, ebenfalls y' 
im Sinne der Richtung gegen das Innere /^ 
gerechnet, den Wert ö> p. Sie bildet mit 
der Richtung und dem Sinne der Ver- 
schiebung einen Winkel von der Größe /-C^ ^.o^' 
jr—- a (Fig. 6) und leistet bei der ge- / 
dachten Verschiebung eine Arbeit, die 
gleich ist 

(o p l cos (n — a) = — p CO l cos a. 

Nun ist / cos a die Höhe des unendlich kleinen, durch die Verschiebung 
des Elementes co erzeugten Zylinders und somit cd l cosa das Volumen 
dieses Zylinders. Die Arbeit aller äußeren Kräfte ist die Summe aus lauter 
solchen Ausdrücken; wir können in dieser Summe ( — p) als Faktor 
herausheben und haben daher als gesamte Arbeit — pdv. Die äußere 
Arbeit ist dann nach der gegebenen Definition gleich pdv. 

Ist die Volumvergrößerung beendet, so hat man, wenn Anfangs- 
und Endzustand durch die Zahlen 1 und 2 bezeichnet werden, für die 
äußere Arbeit den Ausdruck 

2 

pdv. 
1 

Diese Summe kann nur bestimmt werden, wenn die Beziehung, die 
zwischen p und t; während der Umwandlung des Körpers bestanden hat, 
bekannt ist. 

Graphische Darstellung. — Eine Methode der graphischen Dar- 
stellung, die wir Newton verdanken, wurde durch Clapeyron in die 
Thermodynamik eingeführt. 

Wenn man in einem rechtwinkligen Koordinatensystem die Volumina 
des Körpers als Abszissen und die äußeren Drucke als Ordinaten aufträgt 
(Fig. 7), so ist jedem Zustande des Körpers ein Punkt M zugeordnet, 
dessen Abszisse dem Volumen v ^es Körpers und dessen Ordinate dem 
äußeren Druck p entspricht. Bei einer Umwandlung beschreibt der 
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Punkt eine bestimmte Kurve, die man die Zustandslcurve be- 
nannt hat. 

Betrachtet man jetzt die Fläche, die von der Abszissenachse, der 
Ordinate eines beliebigen Ausgangspunktes und der Ordinate des va- 
riablen Punktes Af eingeschlossen wird, so findet man, daß sich diese 
Fläche, wenn v um dv zunimmt, um das unendlich kleine Rechteck 
pdv vergrößert. 

Somit sind die unendlich kleinen Vergrößerungen der äußeren Arbeit 
und der Kurvenfläche gleich : wenn also der Körper von einem Zustand 1 
zu einem Zustand 2 gelangt, ist die äußere Arbeit gleich der Fläche, die von 
der Abszissenachse, dem zurückgelegten Teile der Kurve und den Ordinaten 
1 und 2 eingeschlossen wird. Diese Arbeit ist positiv, wenn v zunimmt, 
mit anderen Worten, wenn der variable Punkt sich nach rechts verschiebt : 





Fig. 7 



Fig. 8 



in diesem Falle ist sie gleich der positiv genommenen Fläche. Wenn der 
Punkt sich nach links verschiebt, ist die Arbeit gleich der negativ 
genommenen Fläche. 

Nehmen wir jetzt an, daß der Körper eine solche Reihe von Um- 
wandlungen durchmacht, daß am Schlüsse die Werte des Volumens und 
äußeren Druckes die gleichen werden wie zu Beginn, so kehrt auch der 
Punkt unseres Diagrammes in seine ursprüngliche Lage zurück, das heißt, 
er hat eine geschlossene Zustandskurve beschrieben: dann hat 
die geleistete äußere Arbeit als Maß die von der Kurve eingeschlossene 
Fläche, und zwar mit positivem Vorzeichen, wenn die Kurve im Sinne des 
Uhrzeigers durchlaufen wurde, mit negativem, wenn das Gegenteil der 
Fall war (Fig. 8). 

Denn wenn der angenommene Punkt — wie im ersteren Falle — 
den Bogen K a K' beschreibt, wobei K und K' die Punkte mit der 
kleinsten, resp. größten Abszisse sind, so ist die geleistete äußere 
Arbeit positiv und gleich der positiv genommenen Fläche LKa KL'; 
wenn dieser Punkt nun nach K zurückkehrt, indem er den Bogen 
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K ß K beschreibt, so ist die jetzt geleistete äußere Arbeit gleich der 
negativ genommenen Fläche LK ß K L\ Betrachten wir die ganze 
Zustandskurve, so ist die Arbeit also gleich der Differenz dieser beiden 
Flächen, d. i. gleich der positiv genommenen Fläche der Kurve. 

Im Falle, daß die Kurve entgegengesetzt dem Sinne des Uhrzeigers 
durchlaufen wurde, tragen alle Größen das entgegengesetzte Vorzeichen. 

Der Indikator von Watt. 

J. Watt hat einen außerordentlich sinnreichen Apparat erdacht, 
mit dessen Hilfe eine Dampfmaschine auf automatischem Wege selbst das 
Diagramm zeichnet, dessen Abszissen die Volumina des Dampfes im 
Zylinder und dessen Ordinaten die entsprechenden Drucke bedeuten. — 

Vorher sei noch auf folgendes hingewiesen: Bei einer regelmäßig 
arbeitenden Dampfmaschine besteht zwischen dem durch den Dampf 
auf den Kolben ausgeübten Druck und dem zu überwindenden, auf den 
Kolben wirkenden Widerstand Gleichgewicht; andernfalls würde ja die 
Maschine durchgehen. Bezeichnen wir nun mit F die äußere Kraft, die 
auf das Gestänge des Kolbens wirkt, so wird der durch den Dampf aus- 
geübte Druck den Wert F um einen äußerst kleinen Betrag überschreiten, 
solange das Volumen des Dampfes sich vergrößert, und er wird um einen 
äußerst kleinen Betrag kleiner sein, solange sich das Volumen des 
Dampfes verringert; d. h., F ist — bis auf einen unendlich kleinen Wert — 
dem durch den Dampf ausgeübten Druck immerfort gleich. Der 
Maschinenbauer sagt in einem solchen Falle, daß der Dampf mit voller 
Leistung arbeitet; es ist dies eine Bedingung der guten Arbeitsweise 
der Maschine, die immer erfüllt sein muß. 

Der Indikator besteht nun aus einem kleinen Metallzylinder, in dem 
sich ein durch eine Spiralfeder gehaltener Kolben p' (Fig. 9) bewegt und 
dessen unterer Teil durch ein Rohr mit einer der beiden Kammern des 
Zylinders der Dampfmaschine kommuniziert; das Ganze bildet so eine 
Art Federmanometer. Wenn daher der Druck im Dampfzylinder variiert, 
verschiebt sich der Kolben im Indikator; dabei muß die Feder derart 
beschaffen sein, daß der jeweilige Abstand des Kolbens von seiner Normal- 
stellung dem (algebraischen) Wert des jeweiligen Oberdruckes des 
Dampfes gegenüber dem Atmosphärendruck proportional ist. 

Quer zur Kolbenstange des Indikators ist ein Schreibstift v befestigt, 
der auf einem auf zwei Zylindern C und C aufgerollten Papierstreifen 
eine Linie erzeugt. Diese Zylinder und folglich auch der Papierstreifen 
werden durch das Gestänge des Maschinenkolbens vermittelst eines Me- 
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chanismus in Bewegung gesetzt, und zwar derart, daß die horizontale 
Verschiebung des Papierstreifens der des Kolbens folgt und ihr fort- 
während proportional bleibt. 

Wenn der Zylinder des Indikators anstatt mit dem Dampfzylinder 
der Maschine mit der Atmosphäre in Kommunikation gesetzt wird, 
beschreibt der Stift eine Horizontale, die in der Maschinenlehre die 

„Atmosphärenlinie" heißt. Läßt man da- 
gegen den Dampf in den Zylinder des 
Indikators einströmen, so hebt und senkt 
sich der Kolben proportional dem auf ihm 
lastenden Druck, so daß durch Vereinigung 
dieser vertikalen Bewegung mit der hori- 
zontalen Verschiebung des Papierstreifens 
eine Kurvenlinie entsteht. Die Abszissen 
dieser Kurve stellen die Volumänderungen 
des Dampfes in einem Maßstabe dar, der 
vom Übertragungsmechanismus abhängt 
und leicht zu bestimmen ist; die Ordinaten 
geben die Änderungen des Druckes in 
einem anderen Maßstabe an, der durch 
vorherige Eichung des Indikators ge- 
funden wird. 

Nach einem einmaligen Hin- und 
Rückgang des Kolbens sind, bei regel- 
mäßigem Gange der Maschine, Druck und 
Volumen wieder die gleichen geworden wie 
zu Beginn, die Kurve schließt sich, der 
Stift überzeichnet wieder die früher ge- 
zogene Linie, und so fort. 
Um nun den Wert der äußeren Arbeit zu erfahren, mißt man die von 
der Kurve eingeschlossene Fläche aus; die Arbeitseinheit wird durch die 
Fläche eines Rechteckes dargestellt, das über einem Abszissenabschnitt, 
welcher der Volumeinheit, mit einem Oidinaten- 
abschnitt, welcher der Druckeinheit entspricht, 
errichtet wird. 

Figur 10 zeigt ein Beispiel eines Indikatordia- * 
grammes; xy ist die Atmosphärenlinie; der Teil 
qmn entspricht der Einströmungsperiode, n p ^^^8- ^^ 

der Periode, bei welcher der Dampf sich ausdehnt, und p q der Periode 
der Kondensation. 




Fig. 9 
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Äquivalenz bei der Umwandlung von Wärme in Arbeit 

Erinnern wir uns an die zweite Betrachtung des Prinzipes der Äqui- 
valenz! Wir fanden dort für letzteres folgende Fassung: — Wenn in einer 
durch Wärme in Bewegung gesetzten Maschine eine gewisse Menge Arbeit, 
%r Kilogrammeter, entsteht, so beobachtet man das gleichzeitige Ver- 
schwinden einer bestimmten Wärmemenge von q Kalorien, wobei zwischen 
den Größen 3: r und q die Beziehung %r = q x E besteht und E den 
gleichen Wert hat wie das vorher für die Umwandlung von Arbeit in 
Wärme gefundene Äquivalent. 

Die Versuche G. A. Hirns. 

Hirn hat nicht mit Laboratoriumsapparaten, sondern mit Maschinen 
von 100 bis 200 Pferdekräften gearbeitet, die einer Baumwollspinnerei in 
Logelbach bei Kolmar gehörten. Seine Aufgabe war, erstens, die Menge 
der in der Maschine verschwundenen Wärme, zweitens die Menge der 
erzeugten Arbeit zu messen. — 

Sobald die Maschine in regelmäßigem Gang gekommen war, maß 
Hirn die pro Kolbenhub vom Kessel gelieferte Dampf menge und die 
Temperatur d dieses Dampfes. War nun / die Temperatur des Konden- 
sators, in den das Wasser gepumpt wurde, so entspricht jedem Kilo- 
gramm des von der Maschine verbrauchten Dampfes eine Wärmemenge, 
die nach der Formel Regnaults gleich 606.5 + 0.305 t> — / Kalorien 
ist. Diese Formel erlaubt auf Grund obiger Angaben die Wärmemenge 
zu berechnen, die von der Maschine während einer gegebenen Zeit auf- 
genommen wurde. Um die an den Kondensator abgegebene Wärme- 
menge zu messen, regulierte Hirn die Menge /x des in diesen eingespritzten 
Wassers derart, daß seine Temperatur konstant auf / erhalten wurde, 
und bestimmte die Temperatur t dieses Wassers. Die zurückgegebene 
Wärmemenge ergab sich somit zu /i (/ — t) Kalorien. 

Mit Rücksicht auf die Wärmeveriuste durch Strahlung, Leitung und 
Luftströmung mußte noch eine Korrektur angebracht werden. Diese 
Korrektur konnte nicht mit vollkommener Exaktheit vorgenommen 
werden; darum bemühte sich auch Hirn, die diesen Korrektionsfaktor 
bedingenden Fehlerquellen möglichst auszuschalten. 

Die durch die Maschine gewonnene Arbeit ist in Bezug auf das Wasser, 
das sie enthält und das sich teils im flüssigen teils im dampfförmigen Zu- 
stand befindet, die äußere Arbeit. Da hier der Dampf mit voller Leistung 
arbeitet, d. h. da zwischen der auf den Kolben wirkenden Kraft des 
Dampfes und dem Gegendruck der Maschinerie Gleichgewicht herrscht, 
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ist die äußere Arbeit gleich der Arbeit der auf den Kolben wirkenden 
Kraft des Dampfes; diese konnte Hirn mit Hilfe des Watt sehen 
Indikators messen. 

Eine erste Versuchsreihe, im Jahre 1857 ausgeführt, ergab für den 
Quotienten — den Mittelwert 415; eine zweite aus den Jahren 1860 und 
1861 lieferte zwischen 420 und 432 liegende Werte. 

Mit Rücksicht auf die Vielfältigkeit der bei jedem Versuche zu messen- 
den Größen und die Unmöglichkeit einer vollkommen exakten Berechnung 
der Abkühlung können diese Zahlen als genügend übereinstimmend 
mit jenen angesehen werden, die für den Wert von E bei der Umwandlung 
von Wärme in Arbeit erhalten wurden. 

Auch hier wieder ist der Körper, mit dem man operiert, am Schlüsse 
des Vorganges genau im gleichen Zustande wie zu Beginn: denn die 
gegebene Wassermenge, die bei der Temperatur des Kondensators in den 
Kreislauf eintritt, befindet sich, nachdem sie die verschiedensten Um- 
wandlungen, wie Erwärmung, Verdampfung, Ausdehnung, Kondensation, 
durchgemacht hat, schließlich wieder im Zustande des Wassers von der 
Temperatur des Kondensators. 

Rechtwinklige Zustandskurve der Gase. 

Durch das Verhalten der sogenannten idealen Gase, deren Kon- 
stanten bekannt sind, läßt sich das Prinzip der Äquivalenz experimentell 
bestätigen: — 

Es werde 1 kg eines Gases in einen mit einem Kolben versehenen 
Zylinder eingeschlossen. Sein Volumen sei v^ der Druck p und die Tem- 
peratur /; der diesem Zustande entsprechende Punkt im Clapeyron- 
schen Diagramme sei der Punkt A (Fig. 11). 

Jetzt lassen wir das Gas die Reihe folgender Umwandlungen durch- 
machen: 

1. Wir erwärmen das Gas, wobei wir sein Volumen konstant halten: 
der Druck steigt auf p^ und die Temperatur auf t^; der ent- 
sprechende Punkt des Diagrammes sei B. 

2. Wir erwärmen das Gas weiter und halten jetzt den Druck konstant : 
das Volum wird v^ und die Temperatur /,; der entsprechende 
Punkt sei C. 

3. Wir kühlen das Gas bei konstant gehaltenem Volum so lange ab, 
bis sein Druck wieder p^ geworden ist : die Temperatur sei t^ und 
der entsprechende Punkt im Diagramme sei D. 

Blondlot, Thermodynamik. 2 
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4. Wir kühlen bei konstant gehaltenem Druck das Gas weiter ab, 
bis sein Volumen wieder i^i geworden ist: damit ist wiederum der 
Punkt A im Diagramm erreicht. 

Das Clapeyronsche Diagramm wird 
so zum Rechteck. Die äußere Arbeit ist 
durch den Wert der von der Zustands- 
kurve eingeschlossenen Fläche gegeben, also 
%r=-(p^ — pj (v^ — vj. 

Bestimmen wir nun die Wärmemengen, 
die dem Körper während dieser aufeinander- 
folgenden Umwandlungen zugeführt worden 
sind: Bezeichnet man mit C, bzw. c die 
spezifischen Wärmen des Gases bei konstantem Druck und bei kon- 
stantem Volum, so hat das Gas bei der Umwandlung 

von A nach B die Wärmemenge c (t^ — tx)i 
B „ C „ „ C (/g — ^a)> 

ß » ^ » ,, — C(/4 — ^) 

aufgenommen. 

Die gesamte zugeführte Wärmemenge ist also 

q==(C — c) (t, — t, + t, — tj. 

Aus dem Mariott eschen und dem Gay- Lussac sehen Gesetze 
ergibt sich 

PlVl P2V1 PiVt Pi^9 

' l + att~l+ati~l + att~ 1 + at^ 
_ (Pi—PtJfvi-'Vi) %£ 

woraus 

£ r = Po t?o a ("/i — /, + f 8 — tj. 

Wir erhalten also 

%r PoVoa 

q ~ C-c' 

woraus sich der Wert von E berechnen läßt. 

Hier bedeutet po den Atmosphärendruck; ferner kennt man, z. B. für 
die Luft, die Werte von t?o, a und C. Nimmt man für — den Wert 1 ,4053, 

der von Röntgen bestimmt wurde, so findet man E = 428, also einen 
Wert, der dem durch die Reibungsversuche gefundenen nahe liegt. Aus 
den entsprechenden Konstanten für Wasserstoff wird E = 425,3 gefunden. 



PoVo 
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Die genauesten Bestimmungen von E. 

Als genaueste Bestimmungen von E kann man betrachten: 

eine zweite von Joule 1878 ausgeführte Versuchsreihe, bei derer mit 
Hilfe emer von der oben beschriebenen abweichenden Methode als Mittel 
der Bestimmungen den Wert E = 426,4 gefunden hat; 

die Versuche M i cu 1 es c us vom Jahre 1892, nach welchen E = 426,8 ist; 

die Versuche Griffiths, die 1892 ausgeführt wurden und E = 427,6 
ergaben. 

Das Mittel aus diesen die meiste Genauigkeit verbürgenden Werten 
von E ist 427, im System Meterkilogramm / Große Kalorie. Im C.G.S 
System ist £ gleich 4,189 x lO''; mit anderen Worten: 4,189 x 10' Erg 
sind das Äquivalent der zur Erwärmung von 1 Gramm Wasser um 1 ® 
nötigen Wärmemenge. Dieser Wert ist vermutlich auf mindestens Vsoo 
genau. 

Vollständige Fassung des Prinzipes der Äquivalenz. 

Die auf den vorangegangenen Seiten besprochenen Experimental- 
untersuchungen führen zu folgender Schlußfolgerung: 

Wenn eine Entwicklung von Wärme durch die Vernichtung einer 
bestimmten Arbeitsmenge oder wenn das Entstehen von Arbeit durch 
den Verbrauch einer bestimmten Wärmemenge verursacht wird, so 
besteht nach Wiederherstellung des Ausgangszustandes im einen wie im 
andern Falle zwischen der Anzahl der Kilogrammeter % r und der Anzahl 
der Kalorien 9 die Beziehung £ r = £9, wobei E eine konstante Zahl ist. 

Die Gleichheit von %r und E q bleibt — bei Berücksichtigung der 
beiderseitigen Vorzeichen — auf alle Fälle bestehen, wenn man festsetzt, 
daß q die von der Umgebung an das System abgegebene Wärmemenge 
und %r die vom Systeme geleistete äußere Arbeit bedeuten. Denn bei 
der Erzeugung von Wärme durch den Verbrauch von Arbeit ist %r negativ, 
da die äußere Kraft eine positive Arbeit vollbringt, und q gleichfalls 
negativ, weil das System Wärme an die Umgebung abgibt; wenn dagegen 
eine Erzeugung von Arbeit durch Verbrauch von Wärme stattfindet, so 
ist % r positiv, da die Arbeit der äußeren Kräfte negativ ist, aber auch q 
ist positiv, da ja das System Wärme absorbiert. 

Auf Grund aller vorangegangenen Überlegungen wollen wir nun dem 
Prinzipe der Äquivalenz folgende endgiltige Fassung geben: Wenn ein 
materielles System eine Reihe beliebiger Umwandlungen er- 
leidet, an deren Ende es sich wieder in seinem ursprüng- 
lichen Zustande befindet, so besteht zwischen der geleisteten 
äußeren Arbeit %r und der Wärmemenge 9, die an das 

2* 
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System abgegeben wurde, die algebraische Beziehung 
Eq — %r:=0. 

Andere Form des Prinzipes der Äquivalenz. 

Wenn ein System von einem bestimmten Anfangs- 
zustand in einen bestimmten Endzustand übergeht, so ist 
der Wert von £9— £r bezüglich dieses Oberganges im all- 
gemeinen nicht gleich null, aber unabhängig von der Reihe 
der Umwandlungen, durch die das System vom ersten zum 
zweiten Zustand gelangt. 

Denn wenn man das System, das den Endzustand erreicht hat, 
wieder in den Anfangszustand zurückführt, so ist nach dem Prinzip der 
Äquivalenz der Wert von £9 — %r für den ganzen Vorgang, der aus dem 
Obei|[ang vom Anfangs- in den Endzustand und zurück in den Anfangs- 
zustand besteht, gleich null: mit anderen Worten, der Wert von Eq^%r 
für den Obei^ang vom Anfangs- in den Endzustand ist gleich und von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen dem Werte dieser Größe für die Rückkehr 
zum Ausgangszustande. Da nun der Obergang vom Anfangs- in den End- 
zustand auf beliebige Weise vor sich gegangen ist, kann man die Rück- 
kehr zum Ausgangszustande auch über eine immer gleich bleibende Reihe 
von Umwandlungen bewirken, in welchen Falle der Wert von Eq — %r 
bezüglich dieser Rückkehr immer einen identisch gleichen Wert behält: 
der ihm gleiche Wert, der Wert von Eq—%r bezüglich des Oberganges 
vom Anfangs- in den Endzustand ist daher konstant und unabhängig von 
der Art und Weise, wie dieser Obergang stattfindet. 

Umgekehrt läßt sich aus dem eben bewiesenen Satze das Prinzip 
der Äquivalenz ableiten : 

Setzen wir den Fall, daß das System von einem bestimmten Anfangs- 
zustande ausgeht, um nach einer Reihe von Umwandlungen dahin zurück- 
zukehren; dabei behält nach obigem Satze die Größe £9 ~£r immer 
denselben Wert, welches auch die Reihe der Umwandlungen sei. Betrach- 
ten wir nun jenen Spezialfall, wo diese Reihe auf null reduziert ist, d. h. wo 
der Körper seinen Zustand überhaupt nicht ändert, so sind q und %r 
gleicherweise null : wenn also ein System eine solche Reihe von beliebigen 
Umwandlungen durchmacht, daß es wieder in seinen Anfangszustand 
zurückkehrt, so ist der Wert von Eq—Xr gleich null. Das ist aber nichts 
anderes als die direkte Fassung des Prinzipes der Äquivalenz. 

Aus diesen beiden vorstehenden Beweisen geht hervor, daß die oben 
gegebene Fassung des Prinzips der Äquivalenz und der Satz vom Anfangs- 



a VOLLSTÄN DIGE FASSUNG DES PRINZIPES DER ÄQUIVALENZ. 21 

und Endzustand zwei Ausdrucksformen derselben Gesetzmäßigkeit sind. 
Immerhin muß man vom physikalischen Standpunkte zwischen beiden 
unterscheiden. Denn wenn es sich um Vorgänge handelt, bei denen die 
Rückkehr in den Anfangszustand unmöglich ist, so wird die erste Form 
unanwendbar; die zweite Form behält einen Sinn, ist aber dann nicht 
mehr beweisbar. Auf Grund einer Induktion, die von der Erfahrung immer 
bestätigt worden ist, nimmt man an, daß sie physikalisch wahr ist. 
In dieser zweiten Form heißt der Satz das Prinzip vom Anfangs- 
und Endzustand. 

Weitere Folgerung: — Die Wärmemengen, die bei zwei 
zueinander inversen Umwandlungen aufgenommen werden, 
sind gleich und haben entgegengesetztes Vorzeichen. 

Denn wenn die zwei Umwandlungen nacheinander vor sich gehen, 
so ist nach Wiederherstellung des Anfangszustandes E9~£r = 0; da 
aber Sir gleich null ist, so ist es auch 9: mit anderen Worten, die algebraische 
Summe der im Verlaufe der beiden inversen Umwandlungen aufgenom- 
menen Wärmemengen ist null. 

Anwendung des Prinzipes der Äquivalenz. 

Wenn wir nun das Prinzip der Äquivalenz auf die verschiedenen 
Erscheinungen anwenden, bei denen mechanische und kalorische Wir- 
kungen auftreten, so werden jedesmal besondere Bedingungen vorliegen, 
die sich in eine Gleichung zusammenfassen lassen. Es wird jetzt unsere 
Aufgabe sein, die jeweils herrschenden Bedingungen zu erforschen. 

Wenn ein flüssiger Körper, der sich in einer ebenfalls flüssigen Um- 
gebung befindet, mit der er nicht mischbar ist, im mechanischen und 
thermischen Gleichgewicht ist, so sind Temperatur und Druck durch die 
ganze Ausdehnung dieses Körpers gleichförmig^ und gleich dem Drucke 
und der Temperatur der Umgebung und der auf die Oberfläche der 
Flüssigkeit wirkende Druck ist überall senkrecht auf diese Oberfläche 
gerichtet. Wir wollen im folgenden — mit wenigen Ausnahmen, auf die 
gegebenen Falles aufmerksam gemacht werden wird, — ausschließlich 
solche Körper untersuchen, die sich unter den eben definierten mecha- 
nischen und thermischen Bedingungen befinden. 



^ Hier wird weder die Wirkung der Schwerkraft noch jene der Kapil- 
larität in Rechnung gezogen, da die eine wie die andere immer beliebig klein 
angenommen werden kann. 
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Übertragung experimenteller Ergebnisse in die Sprache der Analysis. 

Da wir im Folgenden von der mathematischen Analysis Gebrauch 
machen werden, müssen wir vorher das, was uns der beschreibende Teil 
des Studiums der Wärme gelehrt hat, in die analytische Ausdrucksform 
übersetzen. — 

Beträchten wir die Masseneinheit unter den oben angegebenen Be- 
dingungen: ihr Druck sei p, ihre Temperatur / und ihr Volumen v. 
Zwingen wir den Körper, bei einer bestimmten Temperatur ein bestimmtes 
Volumen einzunehmen, so besitzt er einen bestimmten Druck^; es besteht 
demnach zwischen p, v und / eine Beziehung, die sich durch eine Gleichung 
von der Form 

f(p.v,t)^0 
ausdrücken läßt, welche die Zustandsgieichung des Körpers ge- 
nannt wird. 

Die Art dieser Beziehung ist im allgemeinen nicht bekannt; immerhin 
kennt man sie annähernd in einem wichtigen Falle, nämlich bei den Gasen, 
die ungefähr den Gesetzen von Mariotte und Gay-Lussac gehorchen: 
aus der Verbindung dieser beiden Gesetze ergibt sich die Gleichung 

pv — poVo (l + at) = 0, 
wo Po und Vo Druck und Volumen der betrachteten Gasmenge bei 0^ 
und a den Ausdehnungskoeffizienten des Gases bedeuten. 

Anderseits haben das Studium der Elastizität oder, was auf das- 
selbe herauskommt, der Kompressibilität und jenes der Ausdehnung 
durch Wärme für eine gewisse Zahl fester, flüssiger und gasförmiger 
Körper die Beziehung zwischen p und v für konstantes /, die Be- 
ziehung zwischen v und t für konstantes p und die Beziehung zwischen 
/ und p für konstantes v ergeben ; wir kennen also die numerischen 

Werte der partiellen Ableitungen ^' j~» -^ für gewisse Werte der 

Variabein. Diese experimentellen Daten sind sehr beschränkt. 
Aus der Zustandsgieichung 

folgt, daß immer, wenn zwei dieser drei Größen gegeben sind, die dritte 
bestimmt ist; infolgedessen genügt es, zwei beliebige von den drei Größen 
p, V, t anzugeben, um den Zustand des Körpers zu bestimmen. Mit 
anderen Worten: der Zustand des Körpers ist durch zwei als unter- 
einander variabel betrachtete Größen bestimmt, als welche man v und p 
oder V und / oder p und / wählen kann. — 



^ Das ist wenigstens bei den flüssigen Körpern der Fall, mit denen wir 
uns fast ausschließlich beschäftigen werden. 
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Anstatt zu sagen : der Punkt, der den Zustand eines Körpers im Dia- 
gramm darstellt, beschreibt einen gewissen Weg; sagt man gewöhnlich 
kflrzer: der Körper durchläuft diesen Weg. 

Die Isothermen. 

Es sei eine bestimmte Menge eines Stoffes gegeben; läßt man nun 
bei konstant gehaltener Temperatur den Druck variieren, so verkleinert 
sich das Volumen, wenn der Druck wächst, und der den Zustand des 
Stoffes darstellende Punkt M des Diagramms, dessen Koordinaten p und v 
sind, beschreibt eine Linie, die man die Isotherme für die betrachtete 
Temperatur nennt: die Isotherme stellt die Elastizitätseigenschaften des 
Stoffes bei dieser Temperatur dar. 

Im Falle eines Gases ist 

pv = po^o n + a t). 

Für jeden Wert, den man / erteilt, ist das zweite Glied konstant: die 
Gleichung einer Isotherme ist daher 

p t? = konst. 
Eine solche Linie ist also eine auf ihre Asymptoten bezogene gleichseitige 
Hyperbel. Indem man dem / verschiedene Werte erteilt, erhält man eine 
Schar von Kurven, welche die Isothermen für die verschiedenen Tempe- 
raturen darstellen (Fig. 12). 




Fig. 12 



Fig. 13 
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Betrachten wir den Fall eines Körpers, der sich zum Teil im flüssigen 
und zum Teil im dampfförmigen Zustande befindet. Da bei gegebener 
Temperatur der Druck unabhängig vom Volumen ist, so verläuft die 
Isotherme parallel zur Volumachse: die Zustandsgieichung enthält nur 
die Variabein p und /. Wenn das Volumen genügend groß wird, geht der 
ganze Körper in Dampfform über und das Diagramm setzt sich in eine 
Kurve BC fort (Fig. 13), die asymptotisch zur Volumachse verläuft. 



24 DAS PRINZIP DER ÄQUIVALENZ. a 

Wenn dagegen das Volumen genügend verkleinert wird, so geht der ganze 
Körper in den flüssigen Zustand über; wenn man das Volumen jetzt noch 
mehr und mehr verringern will, muß man ihn äußerst großen und rapide 
wachsenden Drucken unterwerfen, was im steil aufsteigenden Kurven- 
ast A D zum Ausdrucke kommt. 

Wenn der Körper zum Teil im flüssigen und zum Teil im festen Zu- 
stande ist, so hängt der Druck bloß von der Temperatur und nicht vom 
Volumen ab ; denn wenn man bei konstantem Druck dem Körper Wärme 
zuführt oder entzieht, so tritt Schmelzung, beziehungsweise Erstarrung 
ein und das Gesamtvolumen ändert sich ohne daß sich die Temperatur 
ändert. Die Zustandsgieichung enthält nur noch die Variabein p und t. 

• 

Bestimmung der Wärmemenge^ die einem Körper zugeführt werden 
muß, um eine unendlich kleine Zustandsinderung zu erzeugen. 

1. Variable sind v und p. 

Wir wollen zunächst einen zwar ganz beliebigen, aber ein für alle 
Male bestimmten Zustand des Körpers festlegen, den wir als „Ausgangs- 
zustand" betrachten wollen; Ao sei der Punkt, der diesen Zustand 
darstellt (Fig. 14). 

Nehmen wir nun an, der Körper ; 
sei vom Ausgangszustande A^ zu 
irgend einem Zustande A gelangt, 
wobei der den Zustand des Körpers 
darstellende Punkt einen bestimmten .^m 

Weg Ao m A beschrieben hat, und 
bezeichnen wir mit q die Wärme- 
menge, die der Körper bei dieser Reihe ;;■ 



von Umwandlungen aufgenommen hat. p. - . 

Nachdem der Körper den Punkt A, 

dessen Koordinaten wir mit p und v bezeichnen, erreicht hat, möge die 
Umwandlung weiter fortschreiten, und der Körper über A hinaus das 
unendlich kleine Kurvenstück A A* beschreiben. Bei dieser elementaren 
Änderung wird die bei der Zurücklegung des Weges AotnA vom Körper 
aufgenommene Wärmemenge noch um eine unendlich kleine Wärme- 
menge d q zunehmen : diese Menge wollen wir jetzt bestimmen. 

Wir werden zuerst zwei besondere Fälle behandeln. 

1. Wir nehmen an, daß wir den Druck p konstant halten und 
das Volumen v um eine gewisse Größe Av vermehren, mit anderen 
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Worten, daß wir den Körper einen Weg AB = Av parallel zur v Achse 
beschreiben lassen (Fig. 15). Dabei wird man dem Körper eine Wärme- 
menge A q zuführen müssen, die eine Funktion von A v ist und die gleich- 
zeitig mit A V null wird ; läßt man also A v gegen null abnehmen, so nimmt 

auch A q gegen null ab, -j^ nähert sich einem bestimmten Grenz- 
werte X und wir können schreiben 

dq = dv X X. 

Im allgemeinen ist X vom Zustande des Körpers abhängig, das heißt, es 
hat für die verschiedenen Punkte der Fläche einen verschiedenen Wert: 
es ist eine Funktion von v und p. 



o 



B 



V;l 



u 




u 



Fig. 15 



Fig. 16 



2. Halten wir v konstant und vermehren wir p um d p, so beschreibt 
der Körper ein Element A D parallel zur Achse p (Fig. 16). Wenn dv 
gegen null abnimmt, so wird 

dq = dp X ft, 

wobei k gleichfalls eine Funktion von v und p ist. 



Wir gehen nun zum allgemeinen Falle über, in welchem der vom 
Körper über A hinaus beschriebene Weg ein beliebiges, unendlich kleines 
Kurvenstück ist, sodaß hier gleichzeitig eine Volumänderung d v und eine 
Druckänderung d p stattfindet. 

Es ist von wesentlicher Bedeutung, daß hier durchaus nicht der 
Fall der Differentiation einer Funktion zweier Variabler vorliegt, denn 
9 ist nicht eine Funktion von pundv. 

Um dies zu beweisen, nehmen wir vorübergehend an, daß die eben 
verneinte Behauptung vielmehr richtig, also q tatsächlich eine Funktion 
von p und v wäre. Wenn jetzt der Körper von Aq nach A nacheinander 
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auf den zwei Wegen A^mA und AotiA gelangt (Fig. 17), so müßte 
der Voraussetzung gemäß die aufgenommene Wärmemenge in beiden 
Fällen den gleichen Wert q haben. Stellen wir uns nun vor, daß der 
Körper die geschlossene Zustandskurve AotnAnAo beschreibt; die auf 
diesem Wege aufgenommene Wärme wäre q — q, also null. Dagegen wäre 
die geleistete äußere Arbeit, deren Wert durch die von der Kurve ein- 
geschlossene Fläche dargestellt wird, von null verschieden. Es wäre also 
mittels eines Körpers, der in seinen Anfangszustand zurückkehrt, Arbeit 
geleistet worden, ohne Wärme aufzuwenden: das wäre aber die Ne- 
gierung des Prinzips der Äquivalenz. 

Tatsächlich können uns die Lehren der Infinitesimalrechnung für 
sich allein nicht beweisen, daß wir berechtigt sind, zu schreiben 

dq = Xdv + kdp. 

Nun werden wir immerhin diese Gleichung aufstellen können, aber nur 
indem wir uns dabei auf die physikalische Tatsache stützen, daß das 
mechanische Äquivalent der Kalorie einen endlichen Wert hat. 
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Fig. 18 



Stellen wir uns vor, daß wir den Körper die unendlich kleine, ge- 
schlossene Zustandskurve AB A' A beschreiben lassen (Fig. 18), deren 
Umfang 2m% A B = dv, B A' = d p und dem Kurvenstück A A besteht. 
Die gesamte, vom Körper während dieser Reihe von Umwandlungen 
aufgenommene Wärmemenge setzt sich zusammen: 

1. aus der beim Durchlaufen von AB aufgenommenen Wärme- 
menge, deren Wert Xdv ist; 

2. aus der Wärmemenge, die längs B A aufgenommen wurde und 

sk 
deren Wert {k-{- -j- dv) dp ist; 

3. aus der Wärmemenge, die längs A A aufgenommen wurde und 
die den Wert — dq hat. 
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Es ergibt sich somit für die längs der geschlossenen Zustandskurve 
aufgenommene gesamte Wärmemenge der Wert 

Xdv+(k+^dv)dp — dq. 

Diese Wärmemenge muß der geleisteten äußeren Arbeit äquivalent 

sein, also gleich dem Produkte aus — ^mal der geleisteten äußeren Arbeit. 

Diese Arbeit ist gleich dem von der Zustandskurve eingeschlossenen 
Flächenstück; da dieses nur ein Teil des Rechteckes mit den Seiten dv 
und d p ist, ist es also <^dvdp und daher eine unendlich kleine Größe 

zweiter Ordnung. Da der Ausdruck y- d t? d p auch von der zweiten 

Ordnung ist, so ergibt sich, wenn man die Größen zweiter Ordnung gegen- 
über denen der ersten Ordnung vernachlässigt, 

Xdv + kdp — dq = 
oder 

dq = Xdv + kd p. 

2. Variable sind p und /. 

Wenn man p konstant hält und t um dt zunehmen läßt, so ist 

dq=^Cdt, 
wobei C eine Funktion von p und / ist, die man die spezifische Wärme 
bei konstantem Drucke nennt. 

Hält man dagegen / konstant und vermehrt p um d p, so wird 

dq^ hdpy 
wo h eine Funktion von p und / ist, die aber keinen besonderen Namen 
erhalten hat. 

Wenn sich jetzt tum dt ändert und zugleich auch p um d p, so läßt 
sich mit Hilfe einer analogen Überlegung, wie sie eben im Falle der 
Variablen p und v angewendet wurde, leicht zeigen, daß dann die Gleichung 
besteht 

dq = Cdt + hdp. 

3. Variable sind / und v. 

Ändert sich / allein, so ist 

dq = cdt, 
wo c eine Funktion von / und v ist und die spezifische Wärme bei 
konstantem Volumen genannt wird. 

Ändert sich v allein, so ist 

dq = Idv, 
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wobei / eine Funktion von / und v ist und die latente Ausdehnungs- 
wärme heißt. 

Andern sich / und v gleichzeitig, so findet man analog wie vorher 

dq = cdt + Idv. 

Anmerkung: Die sechs Differentialquotienten C,c, l, h,X,k sind von- 
einander nicht unabhängig, denn wenn man eine bestimmte unendlich kleine 
Umwandlung betrachtet, so müssen die aus den drei Paaren der Variabein 
gewonnenen Ausdrücke für dg untereinander gleich sein. Es bestehen vier 
Beziehungen zwischen diesen Quotienten und den partiellen Ableitungen 

TF^di^d — • ^^^^^ Beziehungen sind der Ausdruck der Änderung der Vari- 
abein; sie sind sehr leicht zu finden und es ist überflüssig, sie früher zu be- 
stimmen als man sie braucht. 

Zwischen den drei partiellen Ableitungen j^» ^» ^ besteht eine Be- 
ziehung, die daraus hervorgeht, daß p, v und / durch die Zustandsgieichung 
ffp, Vyt)^0 verbunden sind. Diese Gleichung gibt, wenn man alles variabel 
läßt, bei der Differenzierung 

fdp'\-fdv\-fdt^O. 

p V t 

Läßt man in dieser Gleichung nacheinander dp'^O, dv^O, dt^O werden, so 
erhält man die drei obigen partiellen Ableitungen und bemerkt, daß sie der 
Beziehung genügen 

dv Bv 9 p 

^~ JpeT' 

Wir haben nun gelernt, die beim experimentellen Studium der Wärme- 
erscheinungen erhaltenen Resultate mathematisch auszudrücken; wir 
kennen außerdem den Ausdruck für die Wärmemenge, die notwendig 
ist, um eine elementare Zustandsänderung eines Körpers zu bewirken, 
und wir besitzen diesen Ausdruck in den drei Systemen von unabhängigen 
Variablen p und t;, p und /, v und /; endlich wissen wir, daß die elementare 
äußere Arbeit den Wert pdv hat. Wir werden uns jetzt dieser Ergebnisse 
bedienen, um das Prinzip der Äquivalenz matl;^ematisch auszudrücken. 



Mathematischer Ausdruck des Prinzips der Äquivalenz. 

Um den Zustand eines Körpers darzustellen, nehmen wir als unab- 
hängige Variable, anders gesagt, als Koordinaten des Zustandsdiagramms 
zwei von den drei Variablen p, t?, /. Um nicht die Ableitung durch die 
getroffene Wahl auf einen Spezialfall einzuschränken, wollen wir diese 
Koordinaten einfach x und y nennen. 
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Wenn der Körper von einem bestimmten Zustand ausgeht, eine Reihe 
von Umwandlungen durchmacht und dann wieder in denselben Zustand 
zurückkehrt, so beschreibt der den Zustand des Körpers darstellende 

Punkt eine geschlossene Kurve (Fig. 19). 

Demzufolge nimmt das Prinzip der Äqui- 
valenz folgende Form an: 

Für eine geschlossene Zustandskurve gilt 

Eq'^%r=^0 
oder auch 




1 Edq—pdv^O. 



Fig. 19 

Ebenso läßt sich der Satz vom Anfangs- und Endzustand folgender- 
maßen formulieren : Für eine nicht geschlossene Zustandskurve hängt der 
Wert von 



Edq—pd'c 




nur von den Endpunkten der Kurve ab. 

Drücken wir das jetzt analytisch mittels der Variablen x und y aus. 

Wie wir gesehen haben, als wir uns nacheinander der drei Systeme 
der Variabein p und t;, p und /, v und t bedienten, besitzt der Ausdruck 
für d q immer die Form Adx-\- Edy^ wo A und B Funktionen von x 
und y sind. Auch ^\t elementare Arbeit pdv\%i von der gleichen Form ; 
und zwar ist das bei Anwendung der Systeme der Variablen p v und v t 
ohne weiteres klar, bedient man sich hingegen des Systems p t, so kann 
man ja schreiben 

was dann gleichfalls iixx pdv einen Ausdruck von der angegebenen Form 
ergibt. 

Daraus folgt, daß auch der ganze Ausdruck E^q — pdv von der Form 
Mdx + Ndy sein muß, wo M und JV Funktionen von x und y sind. 

Wir können also den ersten Hauptsatz der Thermodynamik durch 
den einen oder den anderen der beiden folgenden Ansätze ausdrücken: 

1. Für eine geschlossene Zustandskurve gilt 

Mdx + Ndy = 0; 
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2. für eine nicht geschlossene Zustandskurve hängt der Wert von 

Mdx + Ndy 




nur von den Endpunkten der Zustandskurve ab. 
Nun lehrt die Theorie der Kurvenintegrale, daß diese beiden 
einander gleichwertigen Ansätze auch den beiden folgenden Ansätzen: 

3. der Ausdruck M dx + N dy ist ein vollständiges Differential ; 

und 

4, aM_^ aN_ 1 

ay ~ dx 

gleichwertig sind. 

Daraus ergibt sich folgende Regel für die analytische Anwendung 
des Prinzipes der Äquivalenz: 

Man bildet im gewählten System der Variabein (die wir weiter mit 
X und y bezeichnen wollen) den Ausdruck Edq — pdv^ der, wie ge- 
zeigt wurde, die Form M dx + N dy besitzt, und setzt dann 

aM _aN^ 

dy "" dx^ 

Beispiel. — Anwendung des Prinzips der Äquivalenz auf 
einen beliebigen Stoff, wobei als Variable p und v ge- 
nommen werden. — 

Der Ausdruck Edq — pdv lautet bei Wahl dieser Variablen 

E {X dv + k d p) — p dv = {E X — p) dv + Ekdp. 

Nach der eben formulierten Regel setzen wir 

a(EX—p) ^ a(Ek) 
ap av 

oder 

^ ap—^^'^av' 
Das ist der Ausdruck für das Prinzip der Äquivalenz. 

Diese Gleichung stammt von Clausius. Sie kann auch 

ax ak _ 1 

ap av" E 

geschrieben werden; in dieser Form zeigt sie unmittelbar — was wir 

übrigens bereits wissen — , daß q nicht eine Funktion von p und v ist, mit 

anderen Worten, daß dq kein vollständiges Differential ist. Denn wenn 

das der Fall wäre, müßte man erhalten 

ax ak 



^•r-^ 



ap av 



0. 



^ Der Leser findet die nötigen Erläuterungen in zwei mathematischen 
Anmerkungen am Schlüsse des Buches. 
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Anderer Ausdruck der bei einer elementaren Zustandsinderung 

aufgenommenen Wirmemenge. 

Wählt man als Variable p und v, so hat man 

dq =: Xdv + kdp. 
Nun drängt sich einerseits bei vielen Problemen die Verwendung der 
Variabein p und v auf, anderseits aber sind nicht A und k, sondern die 
spezifischen Wärmen C und c die Größen, die beim experimentellen Stu- 
dium der Wärmeerscheinungen gemessen werden. Man muß daher p und 
V als Variable beibehalten, aber X und k durch Ausdrücke ersetzen, in 
denen sie als Funktionen von C, c und den thermometrischen Quotienten 

y^» -^ erscheinen, die durch die Messung der durch Wärme be- 
dingten Ausdehnung gewonnen werden. 

Für eine beliebige elementare Umwandlung hat man 

dq = Xdv + kdp = Cdt + Xdp=:=cdt + ldv. 

st 
Wird dp = 0, so erhält man A = C -5— • 

'^ ' Sv 

St 

Wird dv = 0, so erhält man k = c 5— • 

Sp 

Es ist somit 

Dieser Ausdruck für d q wird sich als sehr nützlich erweisen. 



KAPITEL II. 

Spezielles Studium der Gase. 

Das Gesetz von Joale. 

Bekanntlich gehorchen die Gase — wenigstens annähernd — den 
Gesetzen von Mariotte und Ca y-Lussac. Die Erfahrung hat gezeigt, daß 
sie außerdem einem dritten Gesetze folgen, welches das Gesetz von 
Joule genannt wird und folgendermaßen lautet: Wenn sich ein Gas 
ausdehnt, ohne äußere Arbeit zu leisten, so ist nach beendigter 
Ausdehnung seine Temperatur die gleiche wie zuvor und die 
Menge der aufgenommenen gleich der Menge der abgegebenen 
Wärme. 

Den ersten Versuch über diesen Gegenstand hat Gay-Lussac an- 
gestellt; das Ergebnis wurde 1845 von Joule und später von Regnaul t 
bestätigt. 

Joule arbeitete folgendermaßen: 

Zwei Behälter aus Messing, H 
und H' (Fig. 20), befinden sich in 
einem Kalorimeter, das der äußeren 
Form dieser Gefäße derart angepaßt ist, 
daß die Menge des die Behälter um- 
spülenden Wassers so klein als möglich 
wird. Diese beiden Behälter stehen 
miteinander durch ein Rohr, das 
mittels eines Hahnes geöffnet oder gesperrt werden kann, in Verbindung. 

In dem einen Behälter, z. B. H, wurde Gas auf 22 Atmosphären kom- 
primiert, im andern ein Vakuum erzeugt. Wurde hierauf der Verbindungs- 
hahn geöffnet, so dehnte sich das Gas aus, indem es beide Behälter er- 
füllte; es zeigte sich nun, daß sich die Temperatur des Systems — Wasser 
und Gas — nicht geändert hatte. 

Dieser Versuch erweist die Richtigkeit des ausgesprochenen Gesetzes; 
denn das Gas hat sich ausgedehnt, ohne seine Temperatur zu ändern, 
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und die äußere Arbeit war null, da ja der Behälter //' leer war und somit 
keinerlei Kraft der Ausdehnung des Gases entgegenwirkte; es hat auch 
schließlich weder Abgabe noch Aufnahme von Wärme stattgefunden. 

Zur Zeit, da dieser Versuch von Joule wiederholt wurde (1845), schien 
das Ergebnis mit der Tatsache unvereinbar zu sein, daß nämlich — wie 
bekannt — bei der Volumvermehrung einer in einem Pumpenzylinder 
eingeschlossenen Luftmenge Abkühlung stattfindet: „Wenn man im 
Behälter //, der die komprimierte Luft enthält, eine bestimmte Gasmenge 
ins Auge faßt, die dort noch vorhanden sein möge, wenn der Versuch 
beendet ist, so unterscheidet sie sich offenbar durch nichts von der gleichen 
Gasmenge, die man auf dieselbe Weise auch beim Versuch mit dem 
Pumpenzylinder für sich gesondert ins Auge fassen könnte; es ist daher 
unmöglich, daß im Behälter H keine Temperaturerniedrigung auftreten 
sollte!." 

Gegen diese Überlegung ist nichts einzuwenden ; nur widerspricht sie 
in keinem Punkte dem von Joule erhaltenen Resultat: denn es genügt ja, 
daß die Temperatur im Behälter H' um ebenso viel zunimmt als sie im 
Gefäße H abnimmt. Und der Versuch hat auch gezeigt, daß es sich in 
Wirklichkeit so verhält. „Hierzu brauchte nur Joule den Apparat, den 
er im vorhergehenden Versuche benützt hatte, auseinanderzunehmen 
und sowohl jeden der beiden Behälter wie auch das System der Verbin- 
dungsröhren in besondere Kalorimeter zu 
stellen (Fig. 21). Er beobachtete dann im 
Kalorimeter, das den zu Beginn des Ver- 
suches mit komprimiertem Gase gefüll- 
ten Behälter enthielt, eine Temperatur- 
erniedrigung, während die beiden anderen 
Kalorimeter eine Temperaturerhöhung an- 
zeigten.''! Die Summe der auf genommenen 
Fig. 21 und abgegebenen Wärmemengen war null. 




Andere Form des Gesetzes von Joule. 

Wenn ein Gas eine Reihe beliebiger Umwandlungen 
erleidet, so besteht zwischen der vom Gase aufgenommenen 
Wärme und der äußeren Arbeit Äquivalenz, wofern seine 
Endtemperatur dieselbe ist wie die Anfangstemperatur. 

In der Tat, nehmen wir an, daß das Gas von einem Zustande 1 in einen 
Zustand 2 durch eine Reihe von Umwandlungen übergehe, indem es dabei 



» Verdet. 

Blondlot, Thermodynamik. 
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äußere Arbeit leistet, und daß die Temperatur im Zustande 2 dieselbe sei 
wie im Zustande 1. 

Betrachten wir zuerst den Fall, wo das Volumen im Zustande 2 
kleiner ist als im Zustande 1. In diesem Falle kann man das Gas, das im 
Zustande 2 angelangt ist, in den Zustand 1 zurückkehren lassen, indem 
man es in einen leerei> Behälter von passender Größe, so wie in den 
Versuchen von Gay-Lussac und Joule, sich ausdehnen läßt. Bei diesem 
Vorgange wird also weder die Temperatur geändert noch äußere Arbeit 
geleistet noch Wärme aufgenommen. Wenn nun so das Gas in seinen 
Ausgangszustand zurückgekehrt ist, so besteht zwischen der Wärme- 
menge, die es aufgenommen hat, und der geleisteten äußeren Arbeit 
Äquivalenz. Da aber die äußere Arbeit und die aufgenommene Wärme 
während der Rückkehr vom Zustand 2 zum Zustand*! null gewesen 
sind, so besteht auch für den Obergang vom Zustande 1 in den Zu- 
stand 2 zwischen der äußeren Arbeit und der aufgenommenen Wärme 
Äquivalenz. 

Für den Fall, daß das Volumen im Endzustande 2 größer ist als im 
Anfangszustande 1 , kann man die vorher gewählte Art der Beweisführung 
nicht anwenden, weil ja beim Versuche von Joule notwendigerweise 
Volum zu nähme stattfinden muß. Dieser Fall läßt sich aber auf den ersten 
zurückführen, wenn man bedenkt, daß bei der entgegengesetzten Um- 
wandlung nach dem vorhergehenden Beweise Äquivalenz besteht; sie 
muß daher auch bei der hier vorausgesetzten Umwandlung bestehen. 

Wie man also sieht, ist es dann, wenn es sich um ein Gas handelt, für 
das Zustandekommen der Äquivalenz nicht notwendig, daß das Gas voll- 
ständig in seinen ersten Zustand zurückkehrt: es genügt, daß die 
Temperatur im Endzustand dieselbe ist wie im Ausgangszustand. Da- 
gegen ist es belanglos, ob Volumen und Druck sich geändert haben oder 
nicht. 

Folgerung. 

Für jedes Gas ist der Wert von C — c konstant. 

Es sef die Einheit der Gasmasse in einem mit Kolben versehenen 
Pumpenzylinder eingeschlossen. Wird bei konstantem Druck die Tempe- 
ratur um d / gesteigert, so nimmt das Volum um d t? zu und der Wert der 
äußeren Arbeit ist pdv = PoVoadt; die aufgenommene Wärmemenge 
hat den Wert Cdt Bringen wir jetzt die Temperatur wieder auf / Grade, 
ohne das Volum zu ändern und infolgedessen ohne daß Arbeit geleistet 
wird, so wird hierbei eine Wärmemenge c d t frei. Da Anfangs- und End- 
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temperatur gleich sind, so besteht nach dem Gesetz von Joule zwischen 
(C—c) dt und poVoadt Äquivalenz, woraus sich ergibt 

E (C—c) =Po^o«. 

Wir haben diese Beziehung schon aufgestellt, indem wir im voraus 
C und c konstant angenommen haben, und wir haben gesehen, daß sie 
zur Bestimmung von E dienen kann (siehe S. 18). 

Ausdruck von d q für Gase. 

Die früher gefundene allgemeine Formel lautet 

. ^ st . , et . 

Für Gase, für die auch die Zustandsgieichung 

pv==PoVo (1 + at) 

gilt, ergibt sich 

st p , $t V 

— '^ und — 



Sv PoVoa dp PoVf^a 

und daher 

. CpdvA-cvdp 

d q sss —^ ' —, 



Ausdehnung der Gase ohne Wärmeübertragung. 

Wir wollen jetzt die Beziehung suchen, die zwischen Volum und 
Druck einer Gasmasse besteht, wenn diese Größen unter Verhinderung 
eines jeden Wärmeaustausches zwischen Gas und Umgebung geändert 
werden. Eine derartige Zustandsänderung heißt adiabatisch ^ Man kann 
sich einen solchen Vorgang veranschaulichen, indem man annimmt, daß 
das Gas in einem mit Kolben versehenen Pumpenstiefel eingeschlossen 
ist, die beide aus einem für Wärme vollkommen undurchlässigen 
Material hergestellt sind. 

Bei einer adiabatischen Änderung ist dq null; es besteht also die 
Gleichung 

C pdv + cvdp ^ 0. 

Um die Gleichung zu integrieren, trennen wir die Variabein und 

schreiben 

dp C dv^ 

p c V * 

daraus ergibt sich 

In p = — — Inv + konst 
c 

^ Von ddidßarog^ Undurchdringlich. Diese Bezeichnung wurde von 
Rank ine eingeführt. 
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oder 



Inpv'^ = konst. 



$omit 



p I? ^ = konü. 



Das ist die gesuchte Beziehung. Sie heißt die Gleichung von 
Laplace oder dieGieichung von Poisson. Diese beiden Mathematiker 
hatten sie unabhängig von der Thermodynamik aufgestellt, indem sie 

Q 

annahmen, daß das Verhältnis — unabhängig von der Temperatur und 

vom Drucke sei, was Versuche von Gay-Lussac und Welter wahr- 
scheinlich machten. Wenn man im Diagramm von Druck und Volumen 
die Kurve zeichnet, welche die von einem Körper bei einer adiabatischen 
Änderung eingenommenen Zustände darstellt, so heißt diese Linie eine 
Adiabate. Im Falle eines Gases entspricht dieser Linie die Gleichung 

pv ^ = konst. 



Die Methode von CUment und Desormes zur Bestimmung von — . 

Eine Gasmasse erleide eine adiabatische Zustandsänderung ; faßt 
man zwei im Verlaufe dieser Änderung erreichte Zustände 1 und 2 ins 
Auge, so folgt aus der Gleichung von Laplace-Poisson 

P.v/ ^p^v/ Oder ^ = (^) '. 

Werden nun mit d ^ und d , die Dichten des Gases in den zwei be- 
trachteten Zuständen bezeichnet, so ist 

Vi Si 
und folglich 

oder 

Q 

Daraus ergibt sich eine Methode zur Bestimmung von — -: Man be- 
wirkt eine beliebige adiabatische Zustandsänderung etiler Gasmenge und 
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bestimmt das Verhältnis der Drucke und das Verhältnis der Dichten 
zu Beginn und am Schlüsse des Vorganges. 

Zur Durchführung dieser Bestimmungsmettiode haben Clement 
und Desormes folgende Versuchsanordnung getroffen. 

Ein Glasballon A (Fig. 22) von ungefähr 20 I Inhalt trägt an seinem 
Halse eine mit einem 
weiten Hahne B ver- 
sehene Metallarmatur. 
Unterhalb dieses Hahnes 
befindet sich in der Ar- 
matur eine seitwärts ge- 
richtete Öffnung, an die 
sich eine horizontale 
ROhre mit dem Hahne 
C anschließt. Von die- 
ser horizontalen Röhre 
zweigt vor dem Hahne 
C ein vertikales Glas- 
rohr ab, das in ein mit 
: Schwefelsäure gefülltes 
Gefäß taucht, um als 
Manometer den Druck 
der im Ballon enthal- 
^ tenen Luft zu messen. 

Der Versuch wird nun folgendermaßen ausgeführt; 
Der Hahn B wird geschlossen, dann verbindet man die seitliche 
Röhre mit einer Luftpumpe und verdünnt ein wenig die Luft im Ballon; 
hierauf wird der Hahn C geschlossen. Ist H die HOhe einer Barometer- 
säule, die anstatt aus Quecksilber aus Schwefelsäure besteht, und h^ die HOhe 
der Säure im Manometerrohr, so entspricht der Druck im Ballon einer 
Säurehohe, die gleich H — h^ ist. Wird jetzt der Hahn ß geöffnet, so wird 
die äußere Luft die im Ballon befindliche Luftmenge komprimieren und 
sie auf Atmosphärendruck bringen; wenn nun das Gleichgewicht her- 
gestellt ist, was man am Aufhören des Zischens und an der Nullstellung 
des Barometers erkennt (und was weniger als eine halbe Sekunde in 
Anspruch nimmt), so wird der Hahn B plötzlich geschlossen. 

In diesem Augenblick herrscht zwischen der äußeren Luft und der 
im Ballon befindlichen Druckgleichgewicht, nicht weil di« Luft im Ballon 
dieselbe Dichte besitzt wie die äußere, sondern weil die Temperatur der 
Luft im Ballon infolge der Kompression gestiegen ist. Mit Rücksicht auf 
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die kurze Zeit, während welcher der Hahn geöffnet war, kann man die 
Änderung als annähernd adiabatisch betrachten. Fassen wir also eine 
bestimmte Luftmenge ins Auge, die im Ballon während der ganzen Dauer 
des Versuches eingeschlossen war, so können wir auf sie die Gleichung 
anwenden ^^_^ ^^ H 



Der Wert des Zählers ist bekannt. Der des Nenners kann auf folgende 
Weise ermittelt werden : d^ ist die Dichte der Luft im Momente, da man den 
Hahn geschlossen hat; hernach kühlt sich die innere Luft ab und ihr 
Druck verringert sich, ohne daß sich ihr Volumen ändert, da ja die Volum- 
verringerung durch das Aufsteigen der Säure im Manometer vernach- 
lässigt werden kann. Wenn nun die Temperatur im Innern wieder gleich 
jener der Umgebung geworden ist, so nimmt die Säure im Manometer 
eine gewisse Höhe h ein. 

Bei dieser Abkühlung hat die Dichte ihren Wert d 2 behalten, weil 
das Volumen unverändert geblieben ist; der Druck entspricht der Höhe 
H — A. Vergleicht man den Zustand der Luftmenge vor der Öffnung des 
Hahnes B mit dem Zustande, den sie jetzt einnimmt, so kann man, da 
die Temperaturen in diesen beiden Zuständen die gleichen sind, die 
Dichten den Drucken proportional setzen und schreiben 

Man erhält so schließlich 

C log H^log (H-hJ , 



c log (H^h)-log (H-^hJ • 

Die genauesten nach der Methode von Clement und Desormes aus- 
geführten Untersuchungen stammen von Röntgen. Er benützte einen 
Glasballon von 70 1 Inhalt und arbeitete mit außerordentlich schwachen 
Druckänderungen, die mit einem Metallmanometer gemessen wurden, 
das mit einem Spiegel versehen war und sehr schnell und genau anzeigte ; 

Q 

er fand so — - = 1 ,4053. Die Verwendung eines großen Behälters ist 
darum vorteilhaft, weil das Verhältnis der Oberfläche zum Volumen um 



^ Man begegnet in vielen Büchern einer Näherungsformel, die erhalten 
wird, wenn man h^ und h als sehr klein gegenüber H annimmt; sie lautet 

c "* hl—h' 
Man kann sie von der hier gegebenen exakten Formel ableiten, indem man 
Zähler und Nenner des Bruches in Reihen entwickelt und nur die ersten 
Glieder dieser Reihen berücksichtigt. 
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SO kleiner ist und daher die Abkühlung um so mehr vermindert wird, je 
größer die Dimensionen sind. Auch die Anwendung sehr geringer Druck- 
änderungen hat den Zweck, die Abkühlung möglichst herabzudrücken. 

Abkühlung eines Gases durch Ausdehnung. 

Wir betrachten ein Gas, dessen Druck plötzlich verringert wird, 
und wollen die Temperaturänderung ermitteln, die sich dabei ergibt. 
Da die Entspannung fast augenblicklich erfolgt, so tritt kein meß- 
barer Wärmeaustausch zwischen dem Gase und seiner Umgebung ein und 
die Umwandlung kann daher als adiabatisch angesehen werden; sind 
Pi, Vi, ti und p, V, t Druck, Volumen und Temperatur des Gases vor bzw. 
nach der Druckabnahme, so ist 

_^ -£. 

pv ^=Pit?i "". 

Um daraus die Temperaturänderung abzuleiten, muß die Variable v 
durch die Variable / ersetzt werden, mit anderen Worten, es muß — in der 

Vi 

vorhergehenden Gleichung und in der Zustandsgieichung 

1 -{-a t ^_ pv 

eliminiert werden. 

Die erste Gleichung lautet, wenn man die — te Wurzel zieht, 



oder 



oder auch 



c c 



c c 

pvp^ ==Pl»lPl 



" -7 . .. / 



PiVx \pf \pxJ 

C e 

Nun ist, in runder Zahl, — = 1 ,4 = Vs ""^ daher 1 — ^ = */y 

Man erhält so auf Grund der Fundamentalgleichung 

l + ati "KpJ ' 
eine Gleichung, die / ergibt. 

Beispiel. — Nehmen wir an, eine Gasmasse gelange von einem 
Druck von lOAtm. plötzlich auf einen Druck von 1 Atm.; es ist dann 

Pi " 10 
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woraus 



L±^ -. (^) V:^ 0,518. 



1 + at^ 
Ist U = 20«, so erhält man f ür / = — 121,23«. 

Man erhält so durch Entspannung beträchtliche Abkühlungen, die 
oft verwertet worden sind. 

Analytischer Ausdruck des Gesetzes von Joule. 

Für eine unendlich kleine isotherme Umwandlung gilt 

d^ = ldv\ 
nach dem Jou leschen Gesetz besteht zwischen dq und der äußeren 
Arbeit Äquivalenz, also 

Edq = pdv; 
somit ist 

Eldv = pdv oder / = -4^. 
Diese Gleichung drückt das Gesetz von Joule analytisch aus. 

Die Versuche Joules und Lord Kelvins über das Ausströmen von Gasen. 

Ist nun das Gesetz von Joule vollkommen exakt oder gutes nur an- 
näherungsweise, wie die Gesetze von Mario tte und von Gay-Lussac? 

Um diese Frage zu beantworten, bedienten sich Joule und Lord 
Kelvin einer außerordentlich empfindlichen Methode, die sich auf das 
Studium der Wärmeerscheinungen gründet, die das Ausströmen von 
Gasen begleiten. 

Eine lange Röhre MM' (Fig. 23), die aus einem wärmeundurch- 
lässigen Material besteht, wird durch einen Propfen 0' aus Watte oder 




Fig. 23 

gezupfter Seide in zwei Teile geteilt; das Ende M steht mit einem 
Behälter in Verbindung, der mit komprimiertem Gase vom Drucke Pi 
gefüllt ist; das andere Ende M' mündet in einen Behälter, der dasselbe 
Gas vom geringeren Drucke po enthält. Wenn der Propfen genügend dicht 
ist, so wird er von einem sehr langsamen Gasstrom durchflössen, wobei 
der Druck im ganzen Teile M der Röhre annähernd p i und im ganzen 
Teile 0' Af ' annähernd Po »st. Sehr empfindliche Thermometer zeigen die 
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knapp zu beiden Seiten des Propfens herrschenden Temperaturen des 
Gases an. 

Fassen wir jetzt die zwischen zwei beliebigen Abschnitten A A und 
A* A' der Röhre zu beiden Seiten des Propfens befindliche Gasmenge ins 
Auge. Wenn die Masseneinheit des Gases durch den Propfen hindurch- 
gegangen ist, so nimmt in diesem Augenblick die zx\ AA angrenzende 
Gasschicht eine neue Lage B B und die an A' A' angrenzende Schicht 
eine neue Lage B' B' ein. Da der Zustand des Teiles B A' sich nicht ge- 
ändert hat, so verhält sich das System auf Grund des Satzes vom Anfangs- 
und Endzustand gerade so, als ob die Masseneinheit des Gases von A B 
nach A' B' übergegangen wäre. 

Wenn sich das Gas hierbei abgekühlt hat, so kann man die weitere 
Annahme machen, daß man das Gas, während es die Lage A B' ein- 
nimmt, durch Zuführung einer entsprechenden Wärmemenge auf seine 
frühere Temperatur bringt, ohne aber seinen Druck Po zu ändern; sein 
Volumen wird hiebei zunehmen und A' B" werden. Auf diese Weise ist 
die Masseneinheit des Gases vom Drucke pi zum Drucke po übergegangen, 
aber ihre Temperatur ist die gleiche wie zuvor. 

Die äußere Arbeit ist die — mit entgegengesetztem Vorzeichen 

genommene — Summe der durch die äußeren Kräfte geleisteten Arbeiten, 

wenn sich die Schicht A nach 6 und die Schicht A* nach B' verschiebt. 

Bedeutet tu den Querschnitt der Röhre, so ist die äußere Kraft, die auf 

A A wirkt, Pi ö> und die Arbeit dieser Kraft ist Pi a> x AB oder, wenn 

man das spezifische Volumen mit v^ bezeichnet, Pi^i; ebenso ist die 

Arbeit der äußeren Kraft, die auf A' A wirkt, — po t?©. Die gesamte 

äußere Arbeit ist also 

— (Pi^i — Po^o); 

hier bedeuten v^ und v^ die Volumina der Masseneinheit des Gases unter 
den Drucken p^ und po bei der Temperatur des Gases vor der Ausdehnung. 
Anderseits hat man der Masseneinheit des Gases, um sie auf die 
ursprüngliche Temperatur zurückzubringen, eine gewisse Wärmemenge zu- 
geführt. Diese ist imstande, die Temperatur der Gasmasse bei konstant 
bleibendem Druck um jenen Betrag zu erhöhen, der gleich ist der von den 
Thermometern auf beiden Seiten des Propfens angezeigten Temperatur- 
differenz ^, wenn man letztere als Temperatursteigerung auffaßt; diese 
Wärmemenge hat somit den Wert — Cd. Wäre nun das Joulesche 
Gesetz exakt, so müßte diese Wärmemenge das kalorische Äquivalent 
der äußeren Arbeit sein, da ja die Temperatur der Gasmasse wieder 
dieselbe geworden ist, und man müßte erhalten 

— ECd+Pi?;,— Poi?o = 0. 
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Für den Fall eines als ideal angenommenen Gases ist 

daher müßte ^ null sein. 

Nun haben die Versuche von Joule und Lord Kelvin ergeben, daß 
für Luft und Kohlendioxyd ^ negativ ist, mit anderen Worten, daß durch 
die Entspannung eine Abkühhmg eintritt. Für Wasserstoff ist il> positiv, 
aber außerordentlich klein: es tritt also durch die Entspannung eine sehr 
geringe Temperaturerhöhung ein. 

Anderseits liefern die Messungen Regnaults die Werte der 
Differenz Pi t;i — Po^o- Ihre Berechnung hat das Resultat ergeben, daß 
für die drei untersuchten Gase ein Arbeitsverlust eintritt; der 
Ausdruck — E C^ + PiV^ — poVo gibt genau an, wieviel an äußerer 
Arbeit fehlt, damit diese das mechanische Äquivalent der dem Gase zu- 
geführten Wärme bilde. 

Das Verhältnis der fehlenden Arbeit zur äußeren Arbeit ist nach 
Lord Kelvin: 

für Wasserstoff J25Ö 

"•• L"" 4 

für Kohlendioxyd j^ 

durchwegs für eine sehr schwache Volumänderung, bei einer Temperatur 
von 20<^ und unter einem dem gewöhnlichen Atmosphärendrucke nahen 
Druck. 

Für Kohlendioxyd ist das Verhältnis bei der Temperatur von 91,5® 

nur noch ^=7:- 

650 

Zusammenfassend kann man also sagen, daß die Gase dem Gesetz 
von Joule zwar nicht strenge gehorchen, aber nur sehr wenig davon ab- 
weichen, und zwar um so weniger, je weniger sie auch vom Mariott eschen 
Gesetz abweichen. 

Bei den Maschinen zur Luftverflüssigung von Linde und von 
Hampson wird die Abkühlung zumindest teilweise auf Grund einer 
analogen Erscheinung erhalten, wie sie von Joule und Lord Kelvin be- 
obachtet wurde; dasselbe gilt auch für die neueren Versuche von 
Kamerlingh Onnes über das Helium. Doch sind die Vorgänge bei 
allen diesen Apparaten in ihrer Gesamtheit sehr komplexer Natur. 



KAPITEL III. 

Das Carnotsche Prinzip, 

(Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik.) 

Reversibilität und Irreversibilität der Zustandsänderungen. 

Wenn ein Körper eine derartige Zustandsänderung erfährt, daß man 
ihn in seinen ursprünglichen Zustand auf die Weise zurückführen kann, 
daß man ihn nacheinander dieselben Zustände in umgekehrter Reihen- 
folge durchlaufen läßt, so heißt man eine solche Zustandsänderung 
reversibel (umkehrbar). Dabei muß aber folgende Bedingung erfüllt 
sein: Wenn bei irgend einer der elementaren Änderungen, deren Auf- 
einanderfolge die gesamte vom Körper C erfahrene Zustandsänderung 
bildet, die von der Wärmequelle A an den Körper C abgegebene Wärme- 
menge dq beträgt, so muß bei der elementaren Zustandsänderung, die der 
eben betrachteten entgegengesetzt ist, der Körper C an die gleiche 
Wärmequelle A wieder dieselbe Wärmemenge d q zurückgeben. 

Betrachten wir als Beispiel einen flüssigen Körper C, der von einem 
flüssigen Medium umgeben ist, mit dem er nicht mischbar ist und mit dem 
er im mechanischen und thermischen Gleichgewicht steht; Druck und 
Temperatur sind dann in der ganzen Ausdehnung von C einheitlich und 
gleich dem Drucke und der Temperatur des umgebenden Mittels. Wir 
stellen nun den Zustand von C durch einen Punkt des Diagrammes dar, 

dessen Koordinaten Druck und Temperatur 
sind: M sei so der Zustand von C in irgend 
einem Augenblick (Fig. 24); wenn die beiden 
Bedingungen erfüllt sind, daß sich Temperatur 
und Druck im Gleichgewicht befinden, so stellen 
die Koordinaten des Punktes M gleichzeitig 
Y auch Temperatur iind Druck des umgebenden 
FJg. 24 Mittels dar. Will man den Körper C einen 

unendlich kleinen Bogen M M' durchlaufen lassen, so genügt es, Tempe- 
ratur und Druck des umgebenden Mediums auf jene Werte zu bringen, 
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wie sie durch die Koordinaten von Af' dargestellt werden; dann werden 
auch die Temperatur und der Druck von C von selbst dieselben wie die 
der Umgebung werden. Ist der Körper derart in den Zustand Af ' gelangt, 
und will man ihn weiter in den unendlich naheliegenden M" überführen, 
so genügt es, Druck und Temperatur des umgebenden Mittels wieder auf 
jene Werte zu bringen, wie sie durch die Koordinaten des Punktes Af" 
dargestellt werden, und ebenso in aller Folge. Man muß aber dabei sehr 
langsam fortschreiten, damit Temperatur und Druck Zeit haben, sich 
zwischen dem Körper C und dem Mittel, mit dem er in Berührung steht, 
vollkommen auszugleichen. 

Es ist zunächst klar, daß man mit diesem Verfahren den Körper C 
jede beliebige Zustandsfolge in jedem gewünschten Sinile durchlaufen 
lassen kann. Anderseits sind, wenn zwei solche einander genau entgegen- 
gesetzte Umwandlungen auf diese Art bewirkt werden, alle Bedingungen, 
welche die Reversibilität bestimmen, erfüllt, da ja das umgebende Mittel 
in jeder Phase der inversen Zustandsänderung die Wärmemenge wieder- 
erlangt, welche es in der entsprechenden Phase der direkten Zustands- 
änderung abgegeben hat. 

Wäre auch nur eine der Bedingungen, nach welchen zwischen dem 
Körper C und dem umgebenden Mittel während des ganzen Verlaufes der 
Änderung Gleichheit des Druckes und der Temperatur zu herrschen hat, 
nicht erfüllt, so wäre diese Zustandsänderung irreversibel. Z. B. würde 
der Körper, wenn er kälter wäre als seine Umgebung, von dieser Wärme 
aufnehmen und sich dabei ausdehnen, könnte diese Wärmemenge aber 
nicht unter Kontraktion zurückgeben: es bestünde also keine Reversi- 
bilität. Wäre er dagegen wärmer als die Umgebung, so wäre eine Aus- 
dehnung unmöglich. Ebenso könnte der Körper, wenn sein Druck größer 
wäre als der der Umgebung, sich zwar ausdehnen, aber nicht sein Volumen 
verringern. Und wäre schließlich der Druck von C geringer als der der 
Umgebung, so könnte C sein Volumen verringern, aber nicht sich aus- 
dehnen. 

Wenn im Verlaufe einer Zustandsänderung Stöße oder Reibungs- 
widerstände auftreten, so ist die Änderung irreversibel, denn diese 
Erscheinungen gestatten zwar die Umwandlung von Arbeit in Wärme, 
aber nicht die umgekehrte Umwandlung. Ebenso sind auch die Er- 
wärmung, die durch einen elektrischen Strom erzeugt wird, die Ent- 
spannung von Gasen im Vakuum usw. irreversible Vorgänge. Im folgenden 
ist immer vorausgesetzt, daß solche Fälle ausgeschlossen sind. 

Es gibt einen besonders einfachen Fall, wo die Zustandsänderung 
eines Körpers reversibel verläuft, nämlich wenn die Bedingung erfüllt 
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ist, daß keinerlei Wärmeaustausch zwischen dem Körper und der 
Umgebung vor sich gehen kann; eine solche Zustandsänderung nennt 
man adiabatisch. Stellen wir uns z. B. vor, daß der Körper in einem 
mit Kolben versehenen Pumpenzylinder eingeschlossen sei, die beide aus 
einem wärmeundurchlässigen Stoff bestehen, so werden zwei einander 
entgegengesetzte Verschiebungen des Kolbens Zustandsänderungen be- 
wirken, die einander in bezug auf alle Zustandsgrößen: Volum, Wärme- 
erzeugung und daher auch Temperatur und Druck, genau invers sind. 

Bemerkung. — In Wahrheit kann — ausgenommen den Fall 
der adiabatischen Änderung — eine Zustandsänderung niemals voll- 
kommen reversibel sein; denn wenn zwischen dem Körper und der Um- 
gebung Gleichgewicht von Druck und Temperatur in aller Strenge be- 
stünde, so würde ja keinerlei Umwandlung vor sich gehen. Da aber, wie 
das obige Beispiel gezeigt hat, bereits ein unendlich kleiner Unterschied 
zwischen Druck oder Temperatur des Körpers und der Umgebung genügt, 
um eine Zustandsänderung eintreten zu lassen, kann man sich den Be- 
dingungen der Reversibilität beliebig nähern ; dieser Umstand rechtfertigt 
die Überlegungen, in denen von reversiblen Änderungen die Rede ist. 

In der vorliegenden Einführung wollen wir uns ausschließlich mit 
reversiblen Zustandsänderungen befassen. 

Wärmekraftmaschinen K 

Wärmekraftmaschine heißt jedes System, das imstande ist, un- 
begrenzt Wärme in Arbeit zu verwandeln, also z. B. eine Dampfmaschine 
mit Kondensator oder überhaupt jede andere Maschine, mittels welcher 
ein Körper periodische Temperaturänderungen erfährt, sodaß seine 
abwechselnden Ausdehnungen und Kontraktionen die Ursache der 
Arbeitsleistung der Maschine bilden, er selbst aber am Ende einer jeden 
Periode in seinen Ausgangszustand zurückgelangt. In einer solchen 
Maschine ist eine „Feuerung" als Wärmequelle vorhanden, welcher der 
vermittelnde Körperwärme entnimmt, und ein „Kühler" als Kälte- 
quelle, der den Körper in den Anfangszustand bringt, damit er den 
Kreislauf wieder beginnen kann: auf diese Weise wird ein sogenannter 
vollständiger Kreisprozeß ausgeführt. 



^ In den Abschnitten über das Car not sehe Prinzip und über die 
Theorie der absoluten Temperaturen wurde mehrfach, zum Teil auch wörtlich, 
der „Cours de Thermodynamique" von G. Lippmann benützt. 
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Eine Wärmekraftmaschine wird reversibel genannt, wenn alle 
Zustandsänderungen, die der vermittelnde Körper erleidet, reversibel 
sind. In diesem Falle kann man die Maschine in verkehrtem Sinne 
laufen lassen, indem man sie mit Hilfe eines Motors in Bewegung erhält: 
sie wird dann Arbeit verbrauchen und Wärme an die Wärmequelle ab- 
geben und von der Kältequelle aufnehmen. 

Eine Wärmekraftmaschine arbeitet umso vorteilhafter, eine je größere 
Arbeitsmenge sie für eine bestimmte, der Wärmequelle entnommene 
Wärmemenge liefert, mit anderen Worten, je größer die Zahl ist, durch 
die das Verhältnis der geleisteten Arbeit zum mechanischen Äquivalent 
der der Feuerung entnommenen Wärmemenge ausgedrückt wird ; dieses 
Verhältnis heißt der Wirkungsgrad. 

Bezeichnet man mit % r die geleistete Arbeit und mit q die während 
eines vollständigen Kreisprozesses der Feuerung entnommene Wärme- 
menge, so ist der Wirkungsgrad 

ist q' die zugleich an den Kühler abgegebene Wärmemenge, so ist £ r das 
mechanische Äquivalent von q — q\ d. h. 

man kann daher für den Wirkungsgrad auch schreiben 

q 

Beim Studium dieses Wirkungsgrades zwecks Auffindung der besten 
Konstruktion der Wärmemaschinen machte Sadi Carnot, ein fran- 
zösischer Geniehauptmann und ehemaliger Schüler der Ecole Polytechnique 
(geb. 1796, gest. 1832), eine grundlegende Entdeckung, die er in einer 
sehr kurzen, 1824 erschienenen Arbeit darlegte, deren Titel lautete: 
„Betrachtungen über die bewegende Kraft des Feuers und die zur Ent- 
wicklung dieser Kraft geeigneten Maschinen."^ Was Carnot die 

„bewegende Kraft des Feuers" nennt, ist das Verhältnis — , welches sich 

q 

vom Wirkungsgrad nur durch den konstanten Faktor E unterscheidet 
und daher bei der Untersuchung der Leistungsfähigkeit der Wärmekraft- 
maschinen dieselbe Rolle spielt wie der Wirkungsgrad selbst. 

Carnot stellt folgende Frage : Gibt es eine Maschine, deren Wirkungs- 
grad größer wäre als der der anderen ? 

Er gibt darauf die beiden folgenden Antworten: 



^ „R^flexions sur la puissance motrice du feu et sur les machines propres 
ä d^velopper cette puissance/' 
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Zieht man alle Maschinen in Betracht, die vermittelst einer Wärme- 
und einer Kältequelle von bestimmten Temperaturen arbeiten, so 
ergibt sich: 

1. Eine reversible Maschine steht bezüglich des Wir- 
kungsgrades keiner anderen nach, sei diese reversibel 
oder nicht. 

2. Für alle reversiblen Maschinen ist der Wirkungsgrad 
der gleiche und dieser gemeinsame Wirkungsgrad ist so- 
mit der maximale Wirkungsgrad. 

Postulat und Prinzip Camots. 

In einer Dampfmaschine gibt es eine Feuerung und einen Kühler. 
Carnot erkannte, daß das Vorhandensein von Wärmequelle und Kälte- 
quelle eine unbedingte Notwendigkeit sei und daß dieser Tatsache 
wesentliche Bedeutung bei der Erforschung der bewegenden Kraft des 
Feuers zukommen müsse; er schloß durch Induktion, daß jede Wärme- 
kraftmaschine eine Wärme- und eine Kältequelle besitzen müsse, und 
formulierte folgendes Postulat: 

Eine Wärmekraftmaschine kann nicht arbeiten, ohne 
Wärme einer Wärmequelle zu entnehmen und an eine 
Kältequelle abzugeben, mit andern Worten, ohne ein 
Wärmegefällei. 

Aus diesem Postulate werden die beiden Sätze Camots über den 
Wirkungsgrad abgeleitet werden können. 

Erster Satz. 

Sind zwei Wärmequellen von bestimmten Temperaturen 
gegeben und läßt man mittels dieser Wärmequellen eine 
reversible Wärmekraftmaschine M und eine Wärmekraft- 
maschine Ml, die reversibel oder nicht reversibel sein kann, 
arbeiten, so ist der Wirkungsgrad von M nicht geringer als 
der von Afp 

Der Gang beider Maschinen werde derart geregelt, daß sie während 
eines bestimmten Zeitabschnittes der Wärmequelle höherer Temperatur 
gleiche Wärmemengen entnehmen, wobei sich beide Maschinen am Ende 



^ Carnot wurde von der Analogie mit den Wasserkraftmaschinen ge- 
leitet, die Wasser auf einem höheren Niveau aufnehmen und auf einem nie- 
drigeren Niveau abgeben. 
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dieses Zeitabschnittes wieder in demselben Zustande befinden sollen wie 
zu Beginn des Zeitabschnittes. 

Das ist immer durchführbar: entnimmt z. B. M der Wärmequelle 
höherer Temperatur pro Kolbenhub 3 Cal. und Afj 7 Cal., so genügt es, 
den Gang der Maschinen derart zu regeln, daß während M 7 Kolbenhübe 
macht, Ml deren 3 leistet; auf diese Art wird der Anfangszustand nach 
7 Kolbenhüben von M oder 3 von M^ wiederhergestellt sein und beide 
Maschinen werden der Wärmequelle gleiche Wärmemengen entnommen 
haben. 

Während einer solchen Periode erzeugt M eine Arbeit T und 
Ml eine Arbeit T^; es wird nun behauptet, daß T^ nicht größer sei als T. 

Denn: wäre T^ größer als 7, so könnte man Mj als Motor be- 
nützen, um M in verkehrtem Sinne laufen zu lassen, so daß die Ver- 
bindung der beiden Maschinen eine Wärmekraftmaschine bilden würde, 
die während einer Periode die Arbeitsmenge T^ — T^O erzeugt. In 
einem solchen Falle würde die Wärmequelle höherer Temperatur an M^ 
die Wärmemenge q abgeben und von M die Wärmemenge q aufnehmen; 
diese Wärmequelle wäre also überflüssig und könnte daher weggelassen 
werden. Die Kombination beider Maschinen würde somit eine Wärme- 
kraftmaschine bilden, die vermittelst nur einer Wärmequelle Arbeit 
erzeugt, was mit dem Postulat in Widerspruch stünde. 

Es ist also unmöglich, daß T^^T ist. Da nun die der Wärmequelle 
höherer Temperatur entnommenen Wärmemengen gleich groß sind, so 
kann auch der Wirkungsgrad der reversibeln Maschine nicht geringer 
sein als der der andern reversibeln oder nicht reversibeln Maschine ^ 



^ Carnot stellte seine Überlegungen auf Grund der Hypothese von der 
Erhaltung der Wärme an. Später zeigte Clausius (1849), daß die Schluß- 
folgerung von Carnot mit dem Prinzip der Äquivalenz vereinbar ist. Seine 
Beweisführung, der sich auch die oben gegebene anschließt, gründet sich auf 
folgendes Postulat: „Es kann nie Wärme aus einem kälteren in einen 
wärmeren Körper von selbst übergehen, das heißt, ohne daß 
nicht zur Vermittlung dieses Überganges irgend eine andere Än- 
derung, im allgemeinen eine Arbeitsleistung, stattfinde.'' 
Dieses Postulat, entsprechend gefaßt, sagt im Wesen dasselbe wie dasjenige 
von Carnot aus. (Siehe H. Poincar^, Thermodynamique, p. 121). 

Lord Kelvin (William Thomson) hat ungefähr zu derselben Zeit fol- 
genden Satz ausgesprochen: „Es ist unmöglich, vermittelst eines un- 
belebten Agens aus einem beliebigen Teil der Materie auf die 
Weise Arbeit zu gewinnen, daß man diese unter die Temperatur 
des kältesten Körpers der Umgebung abkühlt.'' 
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Zweiter Satz. 

Sind zwei Wärmequellen von bestimmten Temperaturen 
gegeben, so haben alle reversibeln Maschinen, die mittels 
dieser beiden Wärmequellen arbeiten, den gleichen Wir- 
kungsgrad. 

Denn: sind zwei reversible Maschinen gegeben, so müssen, da 
der Wirkungsgrad der einen nicht geringer sein kann als der der anderen, 
ihre Wirkungsgrade gleich sein: dieser Wirkungsgrad ist somit allen 
reversibeln Maschinen gemeinsam, die innerhalb zweier Wärmequellen 
von bestimmten Temperaturen arbeiten. 

Dieser Satz heißt das Carnotsche Prinzip. 

Carnot gab ihm folgende Fassung: „Die bewegende Kraft der 
Wärme ist unabhängig von der Natur des Agens, durch 
dessen Vermittlung sie sich äußert; ihre Größe ist ausschließ- 
lich bestimmt durch die Temperaturen der Körper, zwischen 
denen in letzter Linie der Wärmeaustausch stattfindet.'' 

An einer anderen Stelle sagt er auch: „Das Maximum an be- 
wegender Kraft, das bei Verwendung des Dampfes erhalten 
wird, ist das Maximum an bewegender Kraft, das durch 
irgendein beliebiges vermittelndes Agens erhalten werden 
kann." 

Sind q und q' die während eines vollständigen Kreisprozesses der 
Wärmequelle entnommenen und an die Kältequelle abgegebenen Wärme- 
mengen, so ist der Wirkungsgrad 

q q ' 

das Verhältnis — , das man den Verlustkoeffizienten nennt, ist also 

q 

für alle reversibeln Maschinen, die zwischen zwei bestimmten Temperaturen 

arbeiten, gleich. Auch in dieser Form läßt sich das Carnotsche 

Prinzip aussprechen. 

Experimentelle Bestätigung des Carnotschen Prinzips. 

Da das Postulat Carnots, das als Basis für die Ableitung seines 
Prinzips dient, eine rein induktive Folgerung ist, so mußte dieses 
Prinzip vorerst der experimentellen Bestätigung unterzogen werden. 
Schon Carnot selbst hat das versucht, indem er sich der — übrigens 
unzureichenden — experimentellen Daten bediente, die man zu seiner Zeit 
besaß. 

Blondlot, Thermodynamik. 4 
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Für eine reversible Heißluftmaschine, die zwischen 0® und 1« arbeitete, 

fand er — = 1,395 ; für eine in demselben Temperaturintervall arbeitende 

Dampfmaschine fand er 1,290. 

Für eine Wasserdampfmaschine und einen mit Alkoholdampf arbeiten- 
den Motor, die zwischen den Temperaturen 77,7® und 78,7® arbeiteten, 
fand er die Werte 1,212, resp. 1,230. 

Die Abweichungen dieser Zahlen voneinander übersteigen nicht die 
Größenordnung der Fehler, die den Versuchsergebnissen, auf die sich die 
Berechnungen Carnots stützen, anhaften. 

Lord Kelvin hat 1848 die Prüfung des Carnotschen Prinzips 
weiter ausgedehnt, wobei er sich genauerer Versuchsdaten, insbesondere 
der von R e g n a u 1 1 gefundenen Zahlen, bediente. 

Er hat den Wirkungsgrad für fünf verschiedene Stoffe, und zwar 
Wasser, Luft, Äthyläther, Alkohol und Terpentinöl berechnet. Die 
Differenzen dieser Wirkungsgrade sind außerordentlich gering und liegen 
innerhalb der Größenordnung der Fehler der Experimentalbestimmungen, 
die als Grundlage der Berechnung verwendet wurden. 

Wir werden übrigens noch eine andere Bestätigung des Carnotschen 
Prinzips finden, die durch die Obereinstimmung der aus ihm gezogenen 
Folgerungen mit der Erfahrung geliefert wird ; diese Folgerungen beziehen 
sich auf die Verschiebung des Schmelzpunktes unter dem Einflüsse des 
Druckes, auf die Kondensation während der Ausdehnung, auf das spezi- 
fische Volumen der gesättigten Dämpfe usw. 

Somit stellt sich das Carnotsche Prinzip als ein physikalisches, 
erfahrungsmäßig begründetes Gesetz dar: kraft seiner genialen Intuition 
ist Carnot durch einen reinen Induktionsschluß zur Erkenntnis seiner 
Giltigkeit gelangt; erst nachher hat es durch das Experiment seine 
Bestätigung gefunden. 

Bemerkung. — Läßt man eine reversible Maschine nacheinander 
zwischen einer bestimmten Wärmequelle A und mehreren Kältequellen 

A\ A" arbeiten, so ist der Wirkungsgrad um so größer, je tiefer 

die Temperatur der Kältequelle liegt. 

Es sei z. B. der Kühler A" kälter als A\ Dann können wir eine rever- 
sible Maschine zwischen A und A' arbeiten lassen und die Wärme, 
die sie an A' abgibt, dazu benützen, um eine zweite Maschine innerhalb A' 
und A" zu treiben. Die Verbindung der beiden Maschinen bildet eine 
reversible, zwischen A und A" wirkende Maschine, die für dieselbe 
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Wärmeentnahme an der Wärmequelle mehr Arbeit erzeugt als die erste 
allein. 

Ebenso: läßt man eine reversible Maschine nacheinander zwischen 
einer bestimmten Kältequelle und verschiedenen Wärmequellen arbeiten, 
so ist der Wirkungsgrad umso größer, je höhere Temperatur die Wärme- 
quelle besitzt. 

Die Adiabaten. 

Wenn ein Körper eine Reihe von Zustandsänderungen unter solchen 
Bedingungen durchmacht, daß keinerlei Wärmeaustausch zwischen dem 
Körper und seiner Umgebung stattfindet, so heißt, wie schon früher 
gesagt, die Kurve, die im pv Diagramme die aufeinanderfolgenden 
Zustände dieses Körpers darstellt, eine Adiabate. 

Ist irgend ein Zustand eines Körpers gegeben, so kann man, von 
diesem Zustande ausgehend, ihn eine adiabatische Änderung durch- 
machen lassen; man kann so durch jeden Punkt des Diagrammes eine 
Adiabate legen. 

Zieht man durch einen Punkt (Fig. 25) die Isotherme und die Adiabate, 
so bildet die Tangente an die Adiabate mit der Volumachse immer einen 

größeren spitzen Winkel als die Tangente 

an die Isotherme; mit anderen Worten: 

will man das Volumen eines Körpers durch 

^_, , Zusammendrücken um ein bestimmtes 

^^^^^-AdüMiaüau^ Maß Verkleinern, so ist eine größere Druck- 
steigerung nötig, wenn der Wärmeaus- 
* tausch verhindert wird als wenn man die 

P»g- 25 Temperatur konstant hält. 

Denn wenn man den Körper adiabatisch zusammendrückt, so steigt 
ja seine Temperatur; infolgedessen wächst für eine gegebene Volum- 
verringerung der Druck stärker, als wenn dieselbe Volumverringerung 
bei konstant gehaltener Temperatur stattgefunden hätte. 

Es gibt Stoffe, die ihr Volumen bei Erwärmung verringern (z. B. 
Wasser zwischen 0® und 4®); nun es lehrt die Erfahrung, daß dieselben 
Stoffe sich umgekehrt durch Zusammendrücken abkühlen. Wenn man 
also einen solchen Körper adiabatisch zusammendrückt, so sinkt seine 
Temperatur und sein Druck nimmt daher stärker zu, als wenn man seine 
Temperatur konstant hält. 

Die gleiche Beziehung zwischen den Tangenten der Isotherme und 
der Adiabate gilt auch für einen zum Teil im flüssigen und zum Teil im 
gasförmigen Zustande befindlichen Körper. Denn verringert man das 

4* 
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Volumen, so verflüssigt sich Dampf und latente Wärme wird freigemacht : 
kann diese Wärme nun entweichen, so bleiben Temperatur und Druck 
konstant ; ist sie dagegen am Entweichen gehindert, so findet Erwärmung 
und infolgedessen Drucksteigerung statt, was mit dem ausgesprochenen 
Gesetz übereinstimmt. 

Dieselbe Gesetzmäßigkeit gilt ferner für einen zum Teil im festen und 
zum Teil im flüssigen Zustande befindlichen Körper. In diesem Falle 
sind die Isothermen Parallelen zur Volumachse (siehe S. 24). 

Betrachten wir als Beispiel hierfür ein Gemisch von Eis und Wasser. 
Vermindert man durch Druck das Volum dieses Gemisches, so schmilzt 
Eis (weil ja Wasser eine höhere Dichte besitzt als Eis und weil daher 
der Wirkung des ausgeübten Druckes beim Schmelzen des Eises nachge- 
geben wird), das Volumen verringert sich und Wärme wird latent 
absorbiert. 

Wird nun die hierzu nötige Wärmemenge von der Umgebung geliefert, 
so bleiben Temperatur und Druck konstant; wird aber keine Wärme 






Fig. 26 



Fig. 27 



geliefert, so kühlt sich die Mischung ab, eine kleinere Menge Eis wird ge- 
schmolzen und der Druck wächst: der Wert von -£- ist infolgedessen längs 
einer Adiabate negativ, hingegen längs einer Isotherme gleich null. 

Es ist somit ein^ allgemein giltige Tatsache, daß die Tangente an die 
Adiabate sich der Richtung der Druckachse mehr nähert als die Tangente 
an die Isotherme. 



Die Carnotsche Maschine. — Der Carnotsche Kreisprozeß. 

Unter den reversibeln Maschinen ist jene theoretisch die einfachste, 
die C. Maxwell die Carnotsche Maschine benannt hat. 

Der Körper C, der in dieser Maschine wirksam ist, ist in einem mit 
Kolben versehenen Pumpenzylinder eingeschlossen (Fig. 26); voraus- 
gesetzt wird, daß die Seitenfläche des Zylinders und der Kolben selbst 



DIE ADIABATEN. 



53 



aus einem ffir Wärme vollkommen undurchlässigen Materiale bestehen, 
während im Gegensatze dazu der Boden des Zylinders außerordentlich 
dann und ein vollkommener Wärmeleiter sein soll: auf diese Art kann 
der Wärmeaustausch zwischen dem Körper C und den umgebenden 
Körpern ausschließlich durch den Boden des Zylinders hindurch erfolgen. 

Als Wärmequellen wählen wir zwei Blöcke (Fig. 27), deren Tempera- 
turen konstant gehalten werden ; die Temperatur der Wärmequelle höherer 
Temperatur A sei (, die der Wärmequelle niederer Temperatur A' sei ('. 

Außerdem bedienen wir uns noch eines Trägers B (Fig. 28), der für 
Wärme vollkommen undurchlässig sein soll. 

Nehmen wir an, daß zu Beginn der Tätigkeit der Maschine der 
Körper C die Temperatur f der kühleren Wärmequelle besitze und daß 
sein Druck und sein Volumen im 
Diagramm durch die Koordinaten 
eines bestimmten Punktes Af 
(Fig. 29) dargestellt seien. 



\ 



Fig. 28 



Fig. 29 



Erster Prozeß. — Wir stellen den Zylinder auf den isolierenden 
Träger B; es kann somit keinerlei Wärmeaustausch zwischen dem Körper 
C und der Umgebung stattfinden. Dann senken wir langsam den Kolben: 
das Volumen von C verkleinert sich und der Punkt im Diagramm be- 
schreibt ein Stflck der von M ausgehenden Adiabate. Gleichzeitig steigt 
die Temperatur, und zwar setzt man die Drucksteigerung so lange fort, 
bis die Temperatur gleich t geworden ist, also gleich jener der Wärme- 
quelle höherer Temperatur A. Der Punkt ist dann in eine bestimmte 
L^e N gelangt. 

Zweiter Prozeß. — Wir bringen den Zylinder auf die Wärme- 
quelle A und lassen den Kolben sich äußerst langsam erheben: da der 
Boden des Zylinders vollkommen wärmedurchlässig ist, so erteilt die 
Wärmequelle dem Körper C ihre eigene Temperatur; die Zustands- 
änderung findet somit bei der konstanten Temperatur ( statt und der 
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Punkt beschreibt ein Stfick der von N ansgebenden botberme. Der Vor- 
gang wird bei einem willkfirlich gewählten Punkte P at^ebrodien. 

Dritter Prozeß. — Man stellt den ZyUnder wieder auf den 
isolierenden Träger B und läßt den Kolben sich alhnählich heben: 
C dehnt sich adiabatisdi aus und die Temperatur sinkt Der Vorgang 
wird fortgesetzt, bis die Temperatur der Wärmequelle tieferer Temperatur 
erreicht ist Der Punkt im Diagramm bewegt sich auf der von P aus- 
gehenden Adiabate weiter und bleibt m einem gewissen Punkte R stehen. 

Vierter Prozeß. — Nun stellt man den Zylmder auf die Wärme- 
quelle tieferer Temperatur A und senkt den Kolben äußerst langsam: 
der Punkt beschreibt die der Temperatur f entsprechende Isotherme. 
Diese Isotherme geht durch den Punkt Af und der Voi^^ang wird beendet, 
wenn der Punkt wieder in Af angekommen ist. Der Kreis ist geschlossen, 
mit anderen Worten: der Körper ist wieder in seinen Anfangszustand 
zurfickgekehrt. 

Der beschriebene Kreisprozeß besteht aus zwei Stücken von Isother- 
men und aus zwei Stücken von Adiabaten; ein solcher Kreisprozeß heißt 
einCarnotscherKreisprozeß. Er stellt den einfachsten Fall eines Kreis- 
prozesses dar, weil hier Wärmeaustausch ausschließlich bei den Tempe- 
raturen der beiden Wärmequellen stattfindet: eine gewisse Wärmemenge q 
wurde bei der Temperatur t aufgenommen und eine Wärmemenge (f bei 
der Temperatur f abgegeben. 

Der Vorgaxig entspricht auch in allen seinen Teilen den Bedingungen 
der Reversibilität, denn einerseits war der Körper C immer nur mit 
solchen Körpern in Kontakt, deren Temperatur sich von der seinigen 
nur unendlich wenig unterschied, und anderseits war, da alle Volum- 
änderui^;en außerordentlich langsam vor sich gingen, die auf den Kolben 
von außen au^eflbte Kraft fortwährend bis auf einen unendlich kleinen 
Unterschied im Gleichgewichte mit dem Druck, der auf den Kolben 
vom Körper C ausgeübt wurde. 

Sind zwei Wärmequellen von bestimmten Temperaturen gegeben, so 
ist der Carnotsche Kreisprozeß der einzige reversible Kreisprozeß, den 
man einen Körper mittels dieser beiden Wärmequellen beschreiben 
lassen kann. Denn die Reversibilität fordert, daß der Körper während 
jeder der durchgemachten Umwandlungen sich entweder auf der Tempe- 
ratur einer dieser Wärmequellen befinde oder von jedem Wärmeaustausch 
mit einem anderen Körper ausgeschlossen sei. 

Bemerkung. — Im Vorhergehenden haben wir angenommen, daß 
der Körper C jener — weitaus vorherrschenden — Klasse von Stoffen 
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angehört, die sich durch Erwärmung ausdehnen und durch Zusammen- 
drücken erwärmen. Wenn dagegen der Körper C derart beschaffen ist, daß 
er sein Volumen durch Erwärmung verringert und sich beim Zusammen- 
drücken abkühlt, so müssen in den vorangehenden Überlegungen gewisse 
Änderungen vorgenommen werden, die aus dem Zusammenhange leicht 
zu erschließen sind und dem Leser überlassen bleiben mögen. 

Themtodynamische Temperaturskala. Physikalische Bedeutung der 

absoluten Temperatur. 

Die Thermometer gestatten bloß, die Temperaturen zu identifizieren: 
Je nach der durch die Wärme hervorgerufenen Erscheinung, die man als 
Grundlage nimmt, je nach dem als Thermometersubstanz verwendeten 
Stoffe, wird eine und dieselbe physikalische Temperatur durch ver- 
schiedene Zahlenwerte dargestellt, die nicht einmal einander proportional 
sind, obgleich die Skalen mit Hilfe der gleichen Fixpunkte bestimmt 
werden. 

Carnot hat nun den Gedanken geäußert, daß das zweite Prinzip 
der Thermodynamik zu einer Bestimmung eines Temperaturintervalles 
führen könne, die von den Eigenschaften irgend eines besonderen Stoffes 
unabhängig wäre. Lord K e 1 v i n hat gezeigt, daß man tatsächlich, gestützt 
auf das Carnotsche Prinzip, eine Temperaturskala entwerfen kann, die 
unabhängig von der Wahl eines bestimmten Stoffes ist und die er daher 
die absolute Temperaturskala genannt hat; sie heißt auch die 
th'ermodynamische Temperaturskala ^ 

Wie oben gezeigt wurde, kann das Carnotsche Prinzip auch in folgen- 
der Form ausgesproche;i werden: Für alle reversibeln Maschinen, die 
innerhalb zweier Wärmequellen von bestimmten (physikalisch identi- 
fizierten) Temperaturen arbeiten, hat der Verlustkoeffizient, d. h. das 

Verhältnis -^^ der vom Kühler aufgenommenen zu der von der 

Feuerung abgegebenen Wärmemenge, den gleichen Wert. 

Sind zwei physikalisch gekennzeichnete Temperaturen und weiters 
zwei Wärmequellen mit diesen Temperaturen gegeben und läßt man mit 
Hilfe letzterer irgendeine reversible Maschine arbeiten, so charakterisiert 

der dem Verhältnisse -^- entsprechende Wert das betrachtete Temperatur- 
intervall. 

Wenn man nun als gleichbleibende Wärmequelle höherer Temperatur 



* Trans. R. S. E., Mai 1854. 
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A beibehält und nacheinander als Wärmequellen mit immer tieferen 
Temperaturen A\ A', A'*\ wählt und irgendeine reversible Ma- 
schine zwischen A und diesen verschiedenen anderenWärmequellen arbeiten 

läßt, so sind die Temperaturintervalle zwischen A und A, A' und A^ 

a' a" a"' 
A" und A, durch die Zahlenwerte -^, -^—, ^— charakteri- 

siert, d. h. durch die Verhältnisse der bzw. an A, A\ A'\ ab- 
gegebenen Wärmemengen zu der von A entnommenen Wärmemenge. 

Man kann übrigens die Bedingungen so wählen, daß q bei allen diesen 
Versuchen den gleichen Wert behält. Dann entspricht der Reihe der 

Wärmequellen ^4, A\ A\ A'\ und ihren Temperaturen eine Reihe 

von Zahlenwerten q, q\ q", q"\ welche die Wärmemengen darstellt, 

die von einer zwischen der Wärmequelle A und aufeinanderfolgend den 

andern Wärmequellen A\ A\ A*\ arbeitenden reversibeln Maschine 

in Umlauf gebracht werden. 

Die Reihe der Zahlen ^, q\ q'\ q"\ bildet die sogenannte ab- 
solute Temperaturskala, die den physikalisch gekennzeichneten 
Temperaturen der Wärmequellen Ay A\ A\ entspricht. 

Nun entsteht die Frage: Wenn an Stelle jener Maschinen, bei denen 
immer A die Wärmequelle höherer Temperatur gebildet hat und bei 
denen nur die andere Wärmequelle verschieden war, eine Maschine 
gegeben ist, die zwischen zwei beliebigen Wärmequellen, z. B. A und A" 
arbeitet, kann dann ihr Verlustkoeffizient mit Hilfe der entsprechenden 
Zahlen der Reihe q, q\ q", , d. h. im Falle des gewählten Beispieles 



."' 



durch -^^, ausgedrückt werden? 
Die Antwort lautet bejahend. 

Es seien beispielsweise zwei reversible Maschinen gegeben, von denen 
die eine zwischen A und A', die andere zwischen A und A" arbeitet; wir 
lassen nun die zweite als Motor arbeiten und die erste in verkehrtem 
Sinne laufen, indem wir es so einrichten, daß die zweite von A eine 
Wärmemenge q entnimmt, die gleich jener ist, welche die erste an sie 
abgibt. Die Vereinigung der beiden so arbeitenden Maschinen stellt dann 
eine Maschine vor, für welche A als Wärmequelle eliminiert ist, da es 
ja hier nur eine Obergangsstelle für die Wärme bildet. Diese zusammen- 
gesetzte Maschine ist zweifellos reversibel, da sie durch Vereinigung 
zweier reversibler Maschinen entstanden ist; ferner ist die Wärmemenge, 
die sie von A' entnimmt, genau ?', und jene, die sie an A'" abgibt, ist ?'": 
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ihr Verlustkoeffizient ist somit -^. 
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Das Intervall zwischen zwei beliebigen, physikalisch gekennzeich- 
neten Temperaturen ist also durch das Verhältnis der Wärmemengen 
bestimmt, die ihnen in der Reihe q, q\ q[\ entsprechen. 

Von Lord Kelvin stammt folgende Definition der absoluten Tem- 
peratur: 

„Die Temperaturen zweier Körper sind den Wärme- 
mengen proportional, die von einem materiellen System, das 
einem geschlossenen Kreisprozeß vollkommen reversibler 
thermodynamischer Umwandlungen unterworfen wird und 
bei keiner anderen Temperatur Wärme aufzunehmen oder 
abzugeben vermag, bei der einen, resp. bei der anderen 
dieser beiden Temperaturen aufgenommen, resp. abgegeben 
werden; oder auch: die absoluten Werte zweier Tempera- 
turen stehen im Verhältnisse der von einer vollkommenen 
thermodynamischen Maschine aufgenommenen Wärmemenge 
zu der von ihr abgegebenen Wärmemenge, wenn die Wärme- 
quelle dieser Maschine die höhere und ihr Kühler die tiefere 
der beiden in Rede stehenden Temperaturen besitztV* 

Dabei darf nicht außer acht gelassen werden, daß lediglich die 

gegenseitigen Verhältnisse der Zahlen q,q\ q", bestimmt sind; 

erteilt man einer davon einen willkürlich gewählten Wert, so sind damit 
auch alle anderen bestimmt. Es verhält sich mit diesen Zahlen so wie mit 
den Molekulargewichten, die ebenfalls bloß die Mengenverhältnisse 
darstellen, unter denen sich die verschiedenen Stoffe miteinander ver- 
binden. Willkürlich eine der Zahlen q, q\ q*\ wählen, heißt schon, die 

Verhältnisse der Maschine, mit der man arbeitet, festlegen. 

Die absolute Wertbestimmung eines Temperaturintervalles ist 
analog der zahlenmäßigen Bestimmung des Intervalles zweier Töne; hat 
man z. B. eine Reihe schwingender Saiten und für jede von ihnen die 
Schwingungszahl festgestellt, so ist das Intervall zweier von ihnen er- 
zeugter Töne durch den Quotienten der entsprechenden Schwingungs- 



^ „The temperatures of two bodies are proportional to the quantities 
of heat respectively taken in and given out in localities at one temperature 
and at the other, respectively, by a material System subjected to a com- 
plete cycle of perfectly reversible thermodynamic Operations, and not allowed 
to part with or take in heat at any other temperature: or, the absolute 
values of two temperatures are to one another in the proportion of the 
heat taken in to the head rejected in a perfect thermodynamic engine, 
working wLth a source and refrigerator at the higher and lower of the 
temperatures respectively." (Trans. R. S. E., Mai 1854.) 
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zahlen gegeben; dabei ist es für die Bestimmung der Intervalle ohne 
Einfluß, wenn die festgestellten Schwingungszahlen mit einem fflr alle 
gleichen Paktor multipliziert werden. 

Zahlenbeispiele absoluter Temperaturen. 

Betrachten wir folgende Fixpunkte: 

den Siedepunkt des Cadmiums; 
den Siedepunkt der Schwefelsäure; 
den Siedepunkt des Wassers; 
den Schmelzpunkt des Eises. 

Wir wollen nun die absoluten Temperaturen bestimmen, welche 
diesen Fixpunkten entsprechen. Wir greifen zuerst willkürlich eine von 
ihnen heraus, z. B. die Siedetemperatur des Cadmiums und setzen sie 
gleich 1000. Dann lassen wir eine reversible Maschine zwischen der Siede- 
temperatur des Cadmiums und jener des Siedepunktes der Schwefelsäure 
arbeiten und messen, wieviel von 1000 Kalorien, die diese Maschine der 
Wärmequelle entnimmt, an die Kältequelle abgegeben werden. Wir 
finden 538: die absolute Temperatur des Siedepunktes der Schwefelsäure 
ist daher 538. 

Mittels ähnlicher Experimente finden wir für die absolute Siede- 
temperatur des Wassers 335 und für die absolute Schmelztemperatur des 
Eises 245. Wir erhalten so folgende Tabelle: 

Siedetemperatur des Cadmiums 1000 

„ der Schwefelsäure 538 

„ des Wassers 335 

Schmelztemperatur des Eises 245. 

Bemerkung. 

Nach der Definition Lord Kelvins bilden die Wärmemengen q, q\ 
q'\ ein System absoluter Temperaturen. Wenn man diese Wärme- 
mengen, nachdem man einer von ihnen einen willkürlichen Wert bei- 
gelegt hat, benützt, um die Temperaturintervalle zu charakterisieren, so 
bezeichnet man sie gewöhnlich mit den Buchstaben 7, 7', 7", 

Man kann sich 7, 7', 7", auf konkrete Weise als die Wärme- 
mengen vorstellen, die von einer bestimmten, willkürlich gewählten 
Carnotschen Maschine, die man zwischen den verschiedenen physi- 
kalischen Temperaturen arbeiten ließe, bei jedem Kolbenhub in Umlauf 
gebracht würden. — 
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Es sei noch darauf hingewiesen, daß der absolute Nullpunkt physi- 
kalisch nicht bestehen kann; denn bestünde er, so könnte man eine 
Wärmekrafimaschine treiben, deren Kältequelle eben auf der Temperatur 
des absoluten Nullpunktes wäre ; diese Maschine würde aber keine Wärme 
an die Kältequelle abgeben und so mittels der Wärmequelle allein 
arbeiten, was mit dem Carnotschen Postulate im Widerspruche steht. 

Dagegen spricht nichts gegen das Bestehen von Temperaturen, die 
diesem Nullpunkt, der selbst nicht erreicht werden kann, unendlich nahe 
kommen. 

Bestimmung der absoluten Temperaturen. 

Die Zahlen der obigen Tabelle 1000, 538, 335, 245, , sind aus 

kalorimetrischen Messungen des Verlustkoeffizienten hervorgegangen, 
die an reversibeln, zwischen den verschiedenen physikalischen Tempera- 
turen arbeitenden Maschinen ausgeführt wurden. 

Diese Bestimmungsmethode entspricht zwar einer direkten Ober- 
tragung der Definition ins Experiment, würde aber kaum durchführbar sein : 
um sie zu verwirklichen, müßte man ja Versuche anstellen, die den von 
Hirn an der Dampfmaschine durchgeführten analog wären; nun wäre es 
praktisch unmöglich, einerseits halbwegs genaue kalorimetrische Messungen 
bei hohen Temperaturen auszuführen und anderseits mit vollkommen 
reversibeln Maschinen zu arbeiten. Überdies könnte diese Methode nur 
vereinzelte Zahlenwerte in begrenzter Auswahl liefern. 

Aus allen diesen Gründen ist es ratsam, einen anderen Weg zu ver- 
folgen. Hat man einmal für eine bestimmte physikalische Temperatur, 
die man mittels eines Thermometers gekennzeichnet hat, den Zahlen- 
wert gewählt, der ihr in der absoluten Temperaturskala entsprechen soll, 
so ist der absolute Wert jeder andern, mittels desselben Thermo- 
meters festgestellten Temperatur bestimmt: mit andern Worten, die 
absolute Temperatur ist eine Funktion der gewöhnlichen 
Temperatur, z. B. der nach der Celsiusschen Skala ge- 
messenen Temperatur. 

Bevor wir aber die Natur dieser Funktion untersuchen, müssen wir 
uns damit beschäftigen, das Carnotsche Prinzip mathematisch zu 
formulieren. 

Mathematische Fassung des Carnotschen Prinzips. 

Wir wollen das Carnotsche Prinzip zuerst auf den einfachsten Fall 
anwenden, nämlich auf den Fall, daß ein Körper einen Carnotschen 
Kreisprozeß durchmacht. 
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T sei die absolute Temperatur der Wärmequelle höherer Temperatur 
und T jene der Wärmequelle tieferer Temperatur. 

Betrachten wir eine zwischen diesen beiden Wärmequellen gemäß 
einem Carnotschen Kreisprozesse arbeitende Maschine; es seien q und q' 
die bezüglichen numerischen Werte der Wärmemengen, die sie der ersten 

Wärmequelle entnimmt, resp. der zweiten abgibt. Ihr Verlustkoeffizient 

T 

ist daher nach dem Carnotschen Prinzip gleich -yr und wir erhalten 

q' T 
was man auch schreiben kann 

r — t' 

Wir wollen nun diese Gleichung in eine vorteilhaftere Form bringen, 
indem wir negative Größen einführen. Kommt man überein, mit dem 
Zeichen + diejenigen Wärmemengen zu bezeichnen, die in den Körper, 
der sich in der Maschine in Wirksamkeit befindet, eintreten, und mit dem 
Zeichen — jene, die aus ihm austreten, so muß die Wärmemenge, die wir 
q' genannt haben, — -</' geschrieben werden, wodurch die obige arith- 
metische Gleichung in die nachstehende algebraische Gleichung 

q _ (-ql 



oder 



f + 4^ = 



übergeht, die folgendermaßen ausgesprochen werden kann: 

Die algebraische Summe der Quotienten aus einer jeden 
vom Körper aufgenommenen Wärmemenge durch die absolute 
Temperatur, bei welcher diese Wärmemenge aufgenommen 
wurde, ist null. 

Bevor wir den allgemeinen Fall behandeln, wollen wir vorerst folgen- 
den Hilfssatz beweisen: 

ABC D A (Fig. 30) sei die Kurve irgendwelcher reversibler Zu- 
standsänderungen, die in irgend einem Sinne, z. B. in jenem des Pfeiles, 
durchlaufen wurde. Verbinden wir nun zwei Punkte A und C der Kurve 
durch eine beliebige Linie AEC, so entstehen zwei neue geschlossene 
Kurven. 

Stellen wir uns nun vor, der Körper durchlaufe zuerst die Kurve 
ABC EA und dann die Kurve AEC D A: dann sind die äußere Arbeit 
und die aufgenommene Wärme ebenso groß, als ob der Körper die 
ursprüngliche Kurve durchlaufen hätte. Denn erstens ist die Arbeit 
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die gleiche, da die Summe der von den Teilkurven eingeschlossenen 
Flächen die Fläche der ursprünglichen Kurve ausmacht und da die 
Bewegungsrichtungen dieselben sind. Zweitens sind auch die auf- 
genommenen Wärmemengen gleich groß; denn die längs jener Teile des 
Umkreises, die zugleich der ursprünglichen Kurve und den beiden Teil- 
kurven angehören, aufgenommenen Wärmemengen sind ja in beiden 
Fällen identisch, und was die beim Durchlaufen von AEC und C EA 
aufgenommenen Wärmemengen betrifft, so ist ihre algebraische Summe 
gleich null. 

Jetzt kann jede dieser Teilkurven weiter in zwei neue zerlegt werden 
usw.: man sieht also, daß man die Durchlaufung einer geschlossenen 




Fig. 30 



Fig. 3 t 



Kurve hinsichtlich der geleisteten Arbeit und der aufgenommenen Wärme 
durch die gleichsinnige Durchlaufung der aus der erstgenannten Kurve 
durch ganz willkürliche Teilung gewonnenen Teilkurven ersetzen kann. 



Die Gleichung von Clausius. 

Eine beliebige, geschlossene Zustandskurve sei gegeben (Fig. 31); 
wir führen quer durch diese eine Reihe unendlich nahe aneinander liegender 
Adiabaten, so M M', N N'. Nach dem obigen Satze ist die gegebene 
Kurve, thermodynamisch betrachtet, der Gesamtheit der so gebildeten 
Kurvenzüge gleichwertig. 

Betrachten wir einen dieser elementaren Kurvenzüge, z.B.MN N'M' 
(Fig. 31): dq und dg' seien die algebraischen Werte der Wärmemengen, 
die an den Körper längs M N und längs N' M' abgegeben werden. Legt 
man jetzt die Isothermen durch die Punkte M und N', so erhält man die 
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Zustandskurve eines Carnotschen Kreisprozesses MKN'K (Fig. 32). 
Sind nun d q^ und d q\ die Wärmemengen, die an den Körper beim Durch- 
laufen von MK und N'K' abgegeben werden, und sind 
T und T die absoluten Temperaturen dieser beiden Iso- "*,!<J 
thermen, so hat man ! 



r 1 T' ^' i 

1 

Es läßt sich nun zeigen, daß mit unendlicher Annäherung ^ 



\ 



dq = dq^. Denn in der Tat, läßt man den Körper die un- 
endlich kleine geschlossene Kurve M N K durchlaufen, deren ^^ \ 
Fläche ja eine unendlich kleine Größe zweiter Ordnung ist, ijfl^/ü, 
so folgt aus dem Prinzipe der Äquivalenz, daß auch die Summe 
der längs dieser Kurve aufgenommenen Wärmemengen von der 
zweiten Ordnung ist; da ferner N K ein Teil einer Adiabate ist, so erhält 
man mit Vernachlässigung der unendlich kleinen Größen zweiter Ordnung 

dq + — dq^ = 
oder 

dqi = dq; 
und ebenso 

dq\ = d q\ 

Man kann also auch schreiben 

^y I ^^' — n 

stellt man nun für jede der gleich M N N'M' unendlich kleinen 
Kurven, in die wir uns die gesamte gegebene Zustandskurve zerlegt 
denken, die analogen Gleichungen auf und bildet die Summe, so 
erhält man 




wobei sich das Integralzeichen über den ganzen Umkreis der Zustands- 
kurve erstreckt. 

Diesen Satz verdanken wir Clausius; erläßt sich in dieselben Worte 
kleiden wie jener, den wir oben für den besonderen Fall eines Carnotschen 
Kreisprozesses gefunden haben: Wenn ein Körper einen ge- 
schlossenen Kreisprozeß durchmacht, so ist die algebraische 
Summe der Quotienten aus einer jeden vom Körper auf- 
genommenen Wärmemenge durch die absolute Temperatur, 
bei der die betreffende Wärmemenge aufgenommen wurde, 
gleich null. 
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In dieser Gleichung eines geschlossenen Kreisprozesses 1-^ = ist 

zugleich auch das Carnotsche Prinzip enthalten, da einerseits die 

Gleichung aus dem genannten Prinzipe abgeleitet wurde, anderseits die 

a' V 
Gleichung -^- = ^, in welcher Form sich ja das Carnotsche Prinzip aus- 
sprechen läßt, als Spezialfall der erstgenannten Gleichung sich ableiten 
läßt. Es sei auch hervorgehoben, daß sie auf jedes der drei Systeme der 
Variabein p v oder p t oder v t angewendet werden kann, da einem jeden 
geschlossenen Kreisprozeß in einem dieser Systeme ein geschlossener 
Kreisprozeß in jedem der beiden andern Systeme entspricht. 

Wie schon oben, wollen wir die verwendeten Variabein mit x und y 
bezeichnen, um nicht durch die Wahl eines bestimmten Variabeinsystems 
die Betrachtung auf einen speziellen Fall einzuschränken. Dann hat dq 
die Form Adx + B dy^ wobei A und B Funktionen von x und y sind ; 
T ist eine Funktion von / und daher auch von x und y, da x und y, indem 
sie den Zustand des Körpers definieren, damit auch seine Temperatur t 

bestimmen. Somit ist -^ von der Form 

Adx + Bdy ^o^x 1 Sdv 
Funktion von x undy "*" ^^ 

wo R und S Funktionen von x und y sind. Man kann also das 
Carnotsche Prinzip dadurch ausdrücken, daß man das krummlinige 

Integral JRdx + Sdy, längs der geschlossenen Zustandskurve genom- 
men, gleich null setzt. 

Gemäß der Theorie der krummlinigen Integrale ist dieser Satz den 
folgenden gleichwertig : 




1. Das Integral I Iidx + Sdy, längs eines nicht geschlossenen 

Weges genommen, hängt nur von den Endpunkten dieses Weges ab. 

2. Der Ausdruck Rdx + Sdy ist ein vollständiges Differential. 

^- ay^ax' 

Daraus ergibt sich folgende Regel, wie das Carnotsche Prinzip ana- 
lytisch anzuwenden ist: 

Man bildet im gewählten System der Variabein (die wir weiter mit 
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X und y bezeichnen wollen) den Ausdruck -^, der, wie gezeigt wurde, die 

Form Rdx + Sdy besitzt, und setzt dann 

SR _ as 
ay ^ ax' 
Dieses allgemeine Verfahren zur Anwendung des Car not sehen Prin- 

zipes wollen wir zunächst zur Bestimmung der absoluten Temperatur 

benützen. 

Bestimmung der absoluten Temperatur^ 

Betrachten wir einen beliebigen Körper, dessen Zustand wir mittels 
der Variabein v und t darstellen wollen, und bilden wir den Ausdruck für 
das Carnotsche Prinzip. 

Wir haben 

dq = cdt + Idv 
und daher auch 

die Anwendung der obigen Regel ergibt 



1 ac at dt 



T av r« ' 

was auch geschrieben werden kann 

JL iLT — JL (JJL — U-\ 

T dt ^ l \at av/' 
Nun ist die linke Seite eine Funktion von t allein, da nach dem 
Car not sehen Prinzipe T eine Funktion von t ist; daher ist auch die 
rechte Seite eine Funktion von t allein. Durch Integration erhält man 

In T= 



= ('4 (4f -#)-'+*»««. 



wobei to irgend einen gegebenen Wert von / vorstellt. 

Bezeichnet man mit To die absolute Temperatur, die einer bestimmten 
gewöhnlichen Temperatur /« entspricht, und setzt in vorstehendem 
Ausdrucke t = ^o» so erhält man 

In To == konst 
und daher 



lr^= 



^ t. 



somit 



^G. Lippmann, Journ. de Physique [2] III, 227. 
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Wenn daher t und U zwei Angaben eines beliebigen Thermometers 

T 
sind, so bestimmt der aus der obigen Gleichung folgende Wert von -=- das 

Temperaturintervall zwischen t und ^o- Wir erhalten so den Wert der 
Verhältnisse der verschiedenen absoluten Temperaturen zu einer von 
ihnen; da lediglich diese Verhältnisse eindeutig bestimmt sind» so ist 
damit das Problem der Bestimmung der absoluten Temperaturen voll- 
ständig gelöst. 

Der Ausdruck für die absolute Temperatur kann vereinfacht werden, 
wenn man noch das Prinzip der Äquivalenz heranzieht. Nach diesem 
Prinzip v^iEdq^pdvtin vollständiges Differential. Mit den Variabein 
/ und V erhält man 

Edq — pdv = E (cdt + ldv) —pdv = Ecdt+ (El'-p)dv; 
damit dieser Ausdruck ein vollständiges Differential sei, muß die Be- 
dingung erfüllt sein 



ac _^±l__ 9p 



woraus man erhält 



^ dv dt dt 

dj_ ±±__ / dp 

dt dv "^ E dt 



T 

Setzen wir diesen Ausdruck in den oben für -^r- gefundenen Wert 



ein, so ergibt sich 










T^ El . l dt 

7"« 



'" it 



Dieser Ausdruck besitzt ganz allgemeine Gütigkeit: er kann für jeden 
beliebigen Stoff und für jede Temperaturskala angewendet werden, 
unter der Bedingung, daß die physikalischen Koeffizienten auf Grund 
dieser Skala gemessen werden. 

Praktischer Näherungswert der absoluten Temperatur. 

Bezeichnet man mit i die Angabe eines Wasserstoffthermometers 
von konstantem Volum, so entsprechen Volum, Druck und Temperatur 
einer Gasmasse der Gleichung 

P^ = Po^o(l + aO, 
wenn auch nicht genau, so doch wenigstens mit großer Annäherung. 

Blond lot, Thermodynamik. 5 
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Anderseits besteht für ein Gas auf Grund des Jouleschen Gesetzes die 
Beziehung 

ebenfalls mit großer Annäherung. Mit Hilfe dieser beiden Gleichungen 
kann man nun einen sehr einfachen Näherungsausdruck für die absolute 
Temperatur erhalten. 

Die erste Beziehung ergibt 

setzt man jetzt diese Werte von / und ^ in die oben gefundene Formel 

T 

für -7^ ein und logarithmiert gleich den so erhaltenen Ausdruck, so 

erhält man 

■ T 1 
In -r=-w 




==ln(i-+t)-ln{i- + u) 



oder 



a ' 



a +^« 

Da man die eine der absoluten Temperaturen willkürlich wählen kann, 

setzen wir 

«, 1 



a 



+ /o, 



was ergibt 



T= — + t=273 + t. 



Dieser Ausdruck wird in der Praxis immer verwendet; immerhin 
darf man nicht vergessen, daß er bloß angenähert gilt und für sehr 
niedrige Temperaturen jede Bedeutung verliert, da in diesem Falle weder 
das Mariottesche noch das Gay-Lussacsche Gesetz noch jenes von 
Joule anwendbar sind. Im besonderen ist der Wert — 273, den die 
Formel gleichsam als einen absoluten Nullpunkt der Temperatur ergibt, 
jeder physikalischen Bedeutung bar. 

Über Thertnometrie. 

Bei genauen Messungen ist es gebräuchlich, die Temperaturen 
auf die Skala des Wasserstoffthermometers von konstantem Volum zu 
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beziehen, dessen Anfangsdruck einem Meter Quecksilbersäule entspricht; 
handelt es sich aber um Temperaturen über 300^ so werden die Materialien, 
aus denen das Thermometer besteht, entweder für Wasserstoff durchlässig 
oder sie treten mit ihm in chemische Reaktion, so daß es von dieser 
Temperatur an unmöglich wird, mit dem Wasserstoffthermometer genaue 
Messungen auszuführen. 

Man kennt überhaupt kein Gas, das im Bereiche der ganzen 
Temperaturskala in zufriedenstellender Weise als Thermometersubstanz 
fungieren könnte; man war daher genötigt, verschiedene thermometrische 
Skalen in Gebrauch zu nehmen, die auf der Verwendung verschiedener 
Gase beruhen, die bei verschiedenen Anfangsdrücken und bald mit 
konstantem Volum, bald mit konstantem Druck verwendet werden. 
Bei genauen Messungen sind aber die gegenseitigen Abweichungen 
dieser Skalen sehr merklich. 

Es ist daher vorzuziehen, alle Messungen auf die thermodynamische 
Temperaturskala Lord Kelvins zu beziehen. Durch diese werden, 
wie oben gezeigt, lediglich die gegenseitigen Verhältnisse der absoluten 
Temperaturen bestimmt. Wird überdies die Bedingung gesetzt, daß 
die Schmelztemperatur des Eises und die Kondensations- 
temperatur des Wasserdampfes bei Atmosphärendruck um 
100 Grade auseinanderliegen, so ist die Skala vollständig bestimmt. 

Kammerlingh Onnes hat vorgeschlagen, den Einheitsgrad dieser 
Skala mit der Bezeichnung „ein Kelvin" zu benennen. 

In dieser Skala liegt der Schmelzpunkt des Eises bei annähernd 
273 absoluten Graden und der Verflüssigungspunkt des Wasserdampfes bei 
annähernd 373 absoluten Graden. Die genauen Werte der absoluten 
Temperaturen, die den einzelnen gewöhnlichen Temperaturen ent- 
sprechen, können mittels der oben entwickelten Formeln berechnet werden ; 
auf Grund sämtlicher heute vorliegender experimenteller Daten ergibt 
sich die absolute Temperatur des schmelzenden Eises mit sehr großer 
Annäherung zu 273.13 und daher jene der Verflüssigung des Wasser- 
dampfes zu 373.13. Für jede einzelne gewöhnliche Temperatur t muß 
der angenäherte Wert 273 + t der absoluten Temperatur eine bestimmte 
Korrektur erfahren, für die Tabellen aufgestellt wurden. 

Die bis jetzt erreichten tiefsten Temperaturen liegen in der Nähe 
des 3. Grades der absoluten Temperaturskala; sie wurden von Kammer- 
lingh Onnes gelegentlich seiner denkwürdigen Versuche über die Ver- 
flüssigung des Heliums am 10. Juli 1908 erhalten. 

Bezeichnen wir mit Tq den genauen Wert der Temperatur des 
schmelzenden Eises in der thermodynamischen Skala, so heißt der 
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Wert T — To die hundertgrädige thermodynatnische Tempera- 
tur. Mit anderen Worten, die hundertgrädige thermodynamische Tempe- 
ratur bedeutet die Anzahl Grade der hundertgrädigen thermodynamischen 
Skala, die zwischen dem Schmelzpunkte des Eises und der betrachteten 
Temperatur liegen. Diese hundertgrädige thermodynamische Skala 
stimmt mit den gebräuchlichen Skalen mit der gleichen Annäherung 
überein, als auch diese untereinander übereinstimmen; diese Tatsache 
legt es nahe, die genannte Skala kurzerhand für alle praktischen Messungen 
zu verwenden und auf diese Weise die Auswertung gegebener Temperaturen 
endgültig zu vereinheitlichen^. 



^ Vergleiche zu diesem Gegenstande den sehr beachtenswerten Aufsatz 
von E. Buckingham im Bulletin of the Bureau of Standards, 
3, Nr. 2, (1907.) 



KAPITEL IV. 

Anwendung der Hauptsätze der Thermodynamik. 

Die Clapeyronschen Gleichungen. 

Durch Anwendung der beiden Hauptsätze gelingt es, die Beziehungen 
aufzufinden, die zwischen den thermischen Koeffizienten einer Substanz 
bestehen. 

Wir wollen uns vorerst der Variabein v und t bedienen. 

Um das Prinzip der Äquivalenz anzuwenden, entwickeln wir den 
Wert von Eiq — pdv\ das gibt im vorliegenden Falle 

E(cdt + ldv)—pdv = Ecdt+(El — p)dv; 
jetzt stellen wir die Forderung, daß dieser Ausdruck ein vollständiges 
Differential sei; die Bedingung hierfür lautet 

Um das Carnotsche Prinzip anzuwenden, stellen wir die Forderung, 
daß 

-y-^F^ ^dt + -y^dV 

ein vollständiges Differential sei; die Bedingung hierfür lautet 

^lj_ldT 



1 de dt ^ dt 



T dv 'n 

oder 

dv" dt T dt' ^^' 

Multiplizieren wir Gleichung (2) mit E und ziehen wir sie Glied für 
Glied von Gleichung (1) ab, so ergibt sich 

^~" T dt dt 
oder 

i__J_iP_dt__ T dp ^ 
'"" E dt dT'" E dT' 
setzt man für T den angenäherten Wert 273 + U so wird 

i_ T dp 

* ~ f dt' 
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Diese Gleichung wird die erste Clapeyronsche Gleichung 
genannt, wenngleich ihr Lord Kelvin ihre endgültige Form gegeben 
hat\ Sie stellt den kalorimetrischen Koeffizienten l, die latente 

Wärme, als Funktion des Koeffizienten -jy- dar, welch letzterer rein 

thermometrischen Charakter besitzt. 

Jetzt wollen wir uns der Variabein p und / bedienen. 

Um das Prinzip der Äquivalenz anzuwenden, entwickeln wir den Wert 
von Edq — pdv; dieser ergibt sich jetzt zu 

E (Cdt + hdp) --pdv. 

Da dieser Ausdruck dt, dp und d v enthält, wir aber nur d t und d p 
behalten wollen, so müssen wir dv durch 



at ' dp 
ersetzen, wodurch man erhält 

ECdt + Ehdp-p-^dp-p^dt = 

(EC-pif-)dt + (En-p^)dp; 
die Bedingung, daß dieser Ausdruck ein vollständiges Differential sei, ist 



dp dt ^ dpdt dt ^ dtdp 

oder 

^dC dv _^ dh . . 

^-dy^-dT-^~dT' ^^> 

Wenn wir das Carnotsche Prinzip anwenden, so erhalten wir 

-j- =-j "^ + -7=-"P/ 

die Bedingung, daß dieser Ausdruck ein vollständiges Differential sei, 

lautet 

dC dh ^ . dT 
dp ^ ^t ^ ^ dt 

oder 

dp dt T 

Multipliziert man Gleichung (4) mit E und subtrahiert sie Glied für 

Glied von (3), so erhält man 

dT 

dv u dt „ 

= h —7=-E 



dt 



^ Clapeyron hatte diese Formel bis auf einen konstanten Faktor 
entwickelt, den er nicht weiter bestimmt hatte. 



D DIE CLAPEYRON^SCHEN GLEICHUNGEN. 71 

oder 

. T Sv dt T dv , 

'' "" E dt dT '^ EST' 
setzt man jetzt für T den Näherungswert 273 + 1, so wird 

. T dv 

'^ "~ E dt* 
Diese Gleichung heißt die zweite Clapeyronsche Gleichung: 

auch ihr hat Lord Kelvin die endgiltige Form gegeben ^ 

Anwendung auf die Verdampfungserscheinungen. 

Vorerst sei kurz an die Eigenschaften der Dämpfe erinnert. 

Es sei eine Menge trockenen Dampfes gegeben; wird ihr Volumen 
allmählich verringert, indem man sie — immer bei konstant gehaltener 
Temperatur — wachsenden Drucken unterwirft, so gelangt man zu einem 
Druck, der nicht überschritten werden kann ; wird nun über diesen Druck 
hinaus das Volumen des Dampfes noch weiter verringert, so tritt Kon- 
densation ein und der Druck bleibt konstant. Der Dampf wird dann 
gesättigt genannt und der Druck, der nicht überschritten werden kann, 
heißt die Maximalten sion des Dampfes bei der betreffenden Tempe- 
ratur. 

Wenn jetzt der betrachtete Körper zum Teil im flüssigen zum Teil 
im dampfförmigen Zustande vorhanden ist, so besitzt sein Druck immer den 
Wert der Maximaltension, die der betrachteten Temperatur entspricht; 
dieser Druck ist ausschließlich eine Funktion der Temperatur und un- 
abhängig vom Volumen: die Zustandsgieichung enthält somit nur die 
Variabein p und t 

Während der Verflüssigung gibt der Dampf latente Verdamp- 
fungswärme ab. Wir wollen die von 1 g gesättigten Dampfes ab- 
gegebene Wärmemenge, wenn dieser bei konstanter Temperatur und daher 
auch bei konstantem Druck verflüssigt wird, mit L bezeichnen. Diese 
Menge L ist für jeden Stoff eine Funktion der Temperatur, bei welcher 
man die Verflüssigung durchführt; sie stellt gleichzeitig die bei der Ver- 
dampfung aufgenommene Wärme dar. 

Es soll nun auf ein solches Gemisch von Flüssigkeit und Dampf die 

erste Clapeyronsche Gleichung / = -g- ^ angewendet werden. 

/ ist die Ausdehnungswärme des Körpers, der sich hier zum Teil im 
flüssigen zum Teil im dampfförmigen Zustande befindet; d. h. sie ist die 
Wärmemenge, die nötig ist, um das Volumen des Körpers um die Einheit 
zu vergrößern, wenn die Temperatur konstant bleibt ; wir wollen zunächst 

^ Vgl. die Anmerkung zur ersten Clapeyron sehen Gleichung. 
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fl 

eine Formel finden, mittels welcher / durch die durch den Versuch ge- 
lieferten Daten ausgedrückt wird. 

Es sei u das Volumen der Masseneinheit des Stoffes, wenn er sich 
im flüssigen Zustande befindet, mit anderen Worten, sein spezifisches 
Volumen im flüssigen Zustande; u' sei das spezifische Volumen des 
Stoffes im gasförmigen Zustande. Wird die Masseneinheit des Stoffes 
verdampft, so vergrößert sich ihr Volumen um u' — u und es müssen 
dazu L Calorien aufgewendet werden; es ist daher 

1 " l ' 
daher 

Setzt man diesen Wert in die erste Clapeyronsche Gleichung ein, 

so erhält man 

L _ X.dp^ 
«' — « — E dt 

oder 

^"^ E ' dt ' 
Diese Formel wird die dritte Clapeyronsche Gleichung ge- 
nannt; in ihre endgültige Form wurde sie gleichzeitig von Clausius 
und von Rankine gebrachte 

Diese Gleichung ist einer experimentellen Prüfung zugänglich. Es 
ist ja T gleich 273 + ^ ferner sind L und p von Regnaul t für eine 
große Anzahl Stoffe und bei verschiedenen Temperaturen gemessen 
worden: die Clapeyronsche Gleichung ergibt also den Wert von 
u' — u. Da nun das spezifische Volumen u der Flüssigkeit bekannt 
ist, so läßt sich daraus das spezifische Volumen u' des gesättigten Dampfes 
berechnen. 

Im folgenden seien einige auf Wasserdampf bezügliche Resultate in 
der Berechnung von Clausius wiedergegeben; neben die berechneten 
Werte sind zum Vergleich die Werte der spezifischen Volumina des 
Wasserdampfes gesetzt, wie sie in den Versuchen von Fairbai rn und 
Täte unmittelbar gemessen wurden: 

Temperatur u' berechnet a' beobachtet 

58.21» . . 8.23 8.27 

92.66» . . 2.11 2.15 

117.17» . . 0.947 0.941 

144.74» . . 0.437 0.437 

^ Vgl. die Anmerkungen zu den beiden ersten Clapeyronschen 
Gleichungen. 
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Mit Rücksicht auf die der Methode von Fairbairn und Täte an- 
haltenden experimentellen Schwierigkeiten kann die Obereinstimmung 
als befriedigend betrachtet werden. 

Eine analoge Überprüfung wurde auch von Perot durchgeführt. 

Femer hat Mathias bei Versuchen mit Äthylen, Stickoxydul, 
Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd die vollständige Obereinstimmung 
der Clapeyronschen Formel mit den experimentellen Ergebnissen 
festgestellt. 

Anmerkung. — Im kritischen Punkte, d. h. bei der Temperatur, 
bei welcher ein Stoff aus dem flüssigen in den gasförmigen Zustand und 
umgekehrt unmerklich übergehen kann, ist u' = u. Daraus folgt also, 
daß gemäß der Clapeyronschen Gleichung die Verdampfungswärme 
null ist. Diese Tatsache erklärt, wieso eine sehr geringe Änderung 
der Temperatur eines Körpers eine Zustandsänderung seiner gesamten 
Masse zu bewirken vermag. 

Anwendung auf die Erscheinungen des Schmelzens und Erstarrens. 

Die dritte Clapeyronsche Gleichung erlaubt auch, die Beziehungen 
aufzustellen, die zwischen den thermischen Koeffizienten eines Stoffes 
bestehen, wenn dieser vom festen zum flüssigen Zustande und umgekehrt 
übergeht. 

« 

J. Thomson leitete 1849 aus den thermodynamischen Prinzipien 
ab, daß sich der Schmelzpunkt des Eises mit wachsendem Drucke er- 
niedrigen muß. 

Wenn sich ein Körper zum Teil im festen, zum Teil im flüssigen Zu- 
stande befindet, so ist, wie wir gesehen haben (8. 24), der Druck vom 
Volumen unabhängig; mit andern Worten: die Zustandsgieichung enthält 
nur Temperatur und Druck. 

Es sei u das spezifische Volumen des Eises und u' dasjenige des 
Wassers. Die Clapeyronsche Gleichung läßt sich auch hier anwenden, 
wobei L jetzt die latente Schmelzwärme bedeutet. Die Gleichung erscheint 
dann in der Form 

Nun ist für die Temperatur Null der Wert von u' — u negativ, denn 
das Eis schwimmt ja auf dem Wasser; die linke Seite ist somit auch 
negativ. Das besagt also, daß der Schmelzpunkt des Eises sich 
mit wachsendem Druck erniedrigt. 



74 ANWENDUNG DER HAUPTSÄTZE DER THERMODYNAMIK. D 

Der Versuch liefert uns die Werte von L, u und ü' ; die obige Gleichung 
gestattet dann, -j- zu berechnen. 

Anschließend soll ein Zahlenbeispiel behandelt werden : Die Druck- 
steigerung möge 1 Atm. betragen; die Rechnung wird im C. G. S.-System 
ausgeführt; die Änderungen von Druck und Temperatur können, da es 
sich um die Gewinnung von Näherungswerten handelt, als unendlich 
klein aufgefaßt werden. 

rfp==76 X 13-59 x91 ^ 

7=273-13 

ü= 1-0001 — ü' = 10897 — 

g g 

£: = 4189 X 10^ L = 79-25. 
Die Rechnung ergibt für rf/ = —0-00732. 

Lord Kelvin hat 1850 dieses Resultat durch das Experiment 
bestätigt; er fand eine Erniedrigung von 0.0075® pro Atmosphäre, eine 
der obigen sehr naheliegende Zahl. 

Mousson hat festgestellt, daß das Wasser bei einer Temperatur von 
— 18® unter einem Druck von 13 000 Atm. flüssig bleibt. 

Helmholtz hat einen Wasserhammer in schmelzendes Eis getaucht 
und dabei beobachtet, daß das Wasser im Innern gefriert, während gleich- 
zeitig außen das Eis schmilzt. 

Jm Gegensatze zum Verhalten des Wassers ist das spezifische Volumen 
einer großen Anzahl von Stoffen im flüssigen Zustande größer als im 
festen; daher muß, entsprechend der Clapeyronschen Gleichung, 
eine Drucksteigerung die Schmelztemperatur erhöhen. Zu dieser Gruppe 
von Stoffen gehören Schwefel, Phosphor, Walrat, Paraffin, Wachs usw. 
und die meisten der die Erdrinde bildenden Gesteine. 

Bunsen hat die Tatsache für Paraffin und Walrat experimentell 
bestätigt; er fand für Paraffin: 



Atmosphären Schmelzpunkt 


1 ... 46-3® 




85 ... 48-9® 




100 ... 49® 




Hopkins hat folgende Resultate erhalten: 




Atmosphären Walrat Wachs Stearin 


Schwefel 


1 51® 64-5® 72-5® 


107® 


519 60® 74-6® 73-6® 


135-2® 


792 80-2® 80-2® 79*2® 


140.5» 
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Helm hol tz hat, bezugnehmend auf den Einfluß des Druckes auf 
die Schmelz- und Erstarrungsvorgänge, folgende Bemerkung gemacht: 
„Der mechanische Druck begünstigt hier, wie dies meistenteils bei der 
Wechselwirkung verschiedener Naturkräfte gegeneinander zu geschehen 
pflegt, das Eintreten einer solchen Veränderung, nämlich der Schmelzung, 
welche der Entfaltung seiner eigenen Wirksamkeit günstig ist^." 

Geologische Folgerungen. 

Alles drängt zur Annahme, daß das Innere der Erde eine sehr hohe 
Temperatur besitzt. Anderseits würden aber, wenn sich das Innere der 
Erdkugel im geschmolzenen Zustande befände, durch die Anziehungskräfte 
von Sonne und Mond die Erscheinungen der Gezeiten bei dieser flüssigen 
Masse hervorgerufen werden und die verhältnismäßig sehr dünne Erdrinde 
würde unter der Wucht dieser inneren Flut bersten. Aus der Tatsache, 
daß dies eben nicht geschieht, hat Lord Kelvin berechnet, daß die Erd- 
masse eine Rigidität besitzen müsse, die größer ist als die des Stahles. 
Die Möglichkeit einer, derartigen Rigidität bei so hoher Temperatur 
erklärt sich durch den Einfluß des Druckes auf die Schmelztemperatur 
der Gesteine; tatsächlich weiß man, daß beim Herabsteigen ins Erd- 
innere der Druck zunimmt, und hat berechnet, daß in 100 km Tiefe 
diese Druckvermehrung 30000 Atmosphären betragen müßte. Nach den 
Hopkinsschen Zahlen würde Wachs unter diesem Drucke erst bei 600^ 
also erst bei Rotglut, schmelzen. 

Thermischer Effekt der Kompression von tropfbaren Flfissigkeiten. 

Wir unterwerfen eine Flüssigkeit einer Drucksteigerung dp, die 
genügend rasch erfolgen soll, damit die Zustandsänderung als adiabatisch 
aufgefaßt werden kann. Die dadurch bewirkte Temperaturänderung dt 
ist gegeben durch die Gleichung 

0=^Cdt + hdp. 

Anderseits liefert die zweite Clapeyronsche Gleichung die Beziehung 

. T dv ^ 

man erhält somit 



^ Aus „Eis und Gletscher''. Populäre wissenschaftliche Vorträge von 
H. Helmholtz, L Heft, S. 119. (Braunschweig 1903.) 
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Bezeichnet man nun mit d den Ausdehnungskoeffizienten der Flüssig- 
keit bei konstantem Drucke, so ist 

V = Vo (1+ dt) 
und daher 

durch Einsetzung in die obige Gleichung erhält man 

7 
C dt= -^ Vo i dp. 

Daraus folgt : e i n e Flüssigkeit wird durch Kompression er- 
wärmt oder abgekühlt, je nach dem, ob sich ihr Volumen bei 
Erwärmung unter konstantem Druck vergrößert oder ver- 
kleinert. 

Diese thermischen Wirkungen sind außerordentlich klein; Regnault 
fand, daß bei Wasser eine plötzliche Kompression von 10 Atm. nicht 
einmal eine Temperaturerhöhung von Ym ^^^^ hervorbringt. Joule 
hat eine äußerst sorgfältige Untersuchung dieser Erscheinungen vor- 
genommen; die Ergebnisse seiner Versuche stimmen in zufrieden- 
stellender Weise mit der vorhergehenden Gleichung überein. 

Thertnodynamisches Verhalten eines zylindrischen Stabes. 

Es sei ein zylindrischer Stab von der Länge z gegeben (Fig. 33), der 
sich im leeren Raum befinde und einer in der Längsrichtung wirkenden 
Kompression unterworfen sei, die durch eine auf beide Enden 
drückende Kraft F hervorgerufen werde. 

Dieser Stab ist nicht jenen Bedingungen unterworfen, die wir bis 
jetzt bei den Körpern, auf welche wir die Sätze der Thermodynamik 
anwendeten, als erfüllt vorausgesetzt haben, denn der Druck ist 
nicht auf der ganzen Oberfläche der gleiche. Um daher den Zu- 
stand des Stabes zu bestimmen, ist es notwendig, andere Variable 
als Druck, Temperatur und Volum zu verwenden. 

Wenn die Temperatur t des Stabes und die auf beide Enden 
drückende Kraft gegeben sind, so ist dadurch auch die Länge z 
des Stabes bestimmt; mit anderen Worten: es besteht zwischen 
z, / und F eine Beziehung, die ein Analogon zur Zustands- 
gieichung darstellt. Man kann somit den Zustand des Stabes mit 
Hilfe von t und F bestimmen und erhält Fig. 33 

dq=Crdt + h^dF\ 
die Bedeutung der Koeffizienten C^ und h^ versteht sich von selbst. 

Die elementare äußere Arbeit hat den Wert F dz. 



F 
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Es ist klar, daß dann folgende Gleichung gelten wird, die der zweiten 
Clapeyronschen analog ist: 

'^^^ — -E'Tt' 
Bezeichnen wir nun mit dden linearen Ausdehnungskoeffizienten des 
Stabes, wenn er unter dem Drucke der Kraft F steht, so folgt für konstant 
bleibendes F 

Z^Zo(l+dt) 

und daher 

^z 



et 



= Zo 



durch Einsetzung in obige Gleichung erhält man 

Ai = -w- T Zo d. 

Wir stellen uns nun die Aufgabe, die durch eine plötzliche Änderung 
dF der Kraft F hervorgerufene Temperaturänderung zu bestimmen. 
Wird die Änderung als adiabatisch angenommen, so ist 

0=:dq=Cidt + hidF=^C^dt'"^ZoddF, 

woraus 

Es wird daher, wenn d positiv ist, d. h. wenn das Material des Stabes 
sich beim Erwärmen ausdehnt, durch Zusammendrückung eine Er- 
wärmung und durch Ausdehnung eine Abkühlung des Stabes bewirkt. 
Bei negativem d liegen die Verhältnisse umgekehrt. 

Thermische Eigenschaften von vulkanisiertem Kaut- 
schuk. — Der englische Physiker Cough machte um 1806 die Ent- 
deckung, daß ein Streifen von vulkanisiertem Kautschuk, der vorher 
überhaupt nicht oder nur wenig ausgedehnt worden ist, sich beim Aus- 
dehnen abkühlt, während ein schon stark gedehnter Streifen sich bei 
stärkerem Ausdehnen erwärmt. Cough stellte diese Tatsachen fest, indem 
er einfach einen Kautschukstreifen zwischen seinen Lippen ausdehnte. 

Gemäß der oben gegebenen Gleichung folgt daraus, daß d für geringe 
Werte von F positiv sein muß, dagegen für genügend große Werte von F 
negativ wird; stark gedehnter Kautschuk muß sich daher beim Er- 
wärmen zusammenziehen. Das hat ja Gough auch konstatiert. 

Bedenkt man, daß die elastischen Eigenschaften des vulkanisierten 
Kautschuks sehr kompliziert sind, so wird es klar, daß die oben ent- 
wickelte Formel lediglich den Sinn andeuten wird, in dem hier die 
Zustandsänderung erfolgt, und keineswegs eine zahlenmäßige Ober- 
prüfung zuläßt (Bouasse). 
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Spezifische Wärme eines trockenen gesättigten Dampfes. 

Es sei das Gemenge einer Flüssigkeit und ihres Dampfes gegeben, die 
zusammen eine Masseneinheit ausmachen; die Temperatur sei /; ist x die 
Menge des Dampfes, so beträgt jene der Flüssigkeit 1 — x; x heißt der 
Dampfgehalt des Gemenges. 

Um den Zustand des Stoffes zu bestimmen, könnte man die Variabein 
t und V verwenden ; anderseits ist es klar, daß zwischen t, v und x eine Be- 
ziehung besteht und folglich v als Funktion von / und x betrachtet werden 
kann; man kann also den Zustand des Stoffes auch mit Hilfe der 
Variabein t und x bestimmen. 

Wir betrachten eine unendlich kleine Zustandsänderung des Ge- 
menges, während welcher sich tum dt und xwmdx ändern; die Wärme- 
menge, die vom Körper während dieser Änderung aufgenommen wird, 
sei d q. Diese Wärme wird verwendet : 

1. um die Temperatur der Masse 1 — x der Flüssigkeit um dt zu 
erhöhen ; 

2. um die Temperatur der Masse x des Dampfes um d ^ zu erhöhen, 
wobei dieser gesättigt bleiben soll; 

3. um die Masse dx der Flüssigkeit bei der Temperatur t zu ver- 
dampfen. 

Man erhält somit 

dq=: (1 — x) (Cdt + hdp) +x(Cdt + h'dp) +Ldx; 

darin beziehen sich C und h auf die Flüssigkeit und C und h' auf den 
Dampf. Da p nur von t abhängig ist, so kann man schreiben 

und daher 

dq= (1-x) (C + h^)dt + x(C + h'^) dt + Ldx. 
Wir setzen 

da C, A, C, A', ^ Funktionen von t allein sind, so sind auch m und m' 

Funktionen von t; m! heißt die spezifische Wärme des trockenen 
gesättigten Dampfes. 

Durch Einführung dieser neuen Funktionen erhält man 

dq=^[(l'-x)m + xm'\dt-\-Ldx 
oder 

dq = \(m' — m)x-\-ni\dt'\' Ldx. 
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Die Kenntnis von m' ist von grundlegender Wichtigkeit für das 
Studium der Verdampfung und der Kondensation und daher auch für die 
Theorie der Dampfmaschinen. 

Der Wert von m' kann entweder durch Anwendung des Prinzipes der 
Äquivalenz oder des Carnot sehen Prinzipes erhalten werden. Am ein- 
fachsten ist es, das Gar not sehe Prinzip anzuwenden; das geschieht, indem 
man die Bedingung aufstellt, daß der Wert von 

ein vollständiges Differential ist; diese Bedingung lautet 

dL 



m' — m dt 



T—L 



f 7^ » 

daraus ergibt sich 

, dL L 
^=^+dt—T' 

Diese Gleichung stammt von Clausius. 

Für Flüssigkeiten, bei denen, wie wir gesehen haben, h außerordent- 
lich klein ist, kann man h vernachlässigen und m durch C, die spezifische 
Wärme der Flüssigkeit, ersetzen. Man kann so m' numerisch berechnen, 
wenn man die spezifische Wärme C der Flüssigkeit und ihre Verdampfungs- 
wärme L für die verschiedenen Temperaturen kennt. 

Im folgenden seien die Ergebnisse dieser Rechnung für einige Stoffe 
mitgeteilt. 



Wasser: m' ist negativ. 




Temperaturen 




0« 


— 1-916 


500 


— 1-465 


lOO» 


— 1133 


150« 


— 0-879 


2000 


— 0-676 


Schwefelkohlenstoff: m' ist negativ. 




O" 


— 0-184 


80» 


— 0-164 


160» 


— 0- 157 


Äther: m' ist positiv. 




0« 


+ 0-116 


-W" 


+ 0-120 


80» 


+ 0-128 


120» 


+ 0-133 
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Aceton: m' ist negativ. 




0» 


— 0-158 


70» 


— 0065 


140« 


— 0027 



Benzin: m' geht mit zunehmender Temperatur von negativen zu posi- 
tiven Werten über. 

0« —0-155 

700 —0-038 

1180 

140« +0-048 

210« +0115 

Der algebraische Wert von m' wächst mit steigender Temperatur ; das 
ist durchgängig der Fall. 

Bei gewissen Stoffen, z. B. Benzin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Aceton, Alkohol geht /n' mit steigender Temperatur von negativen zu posi- 
tiven Werten über. Es ist wahrscheinlich, daß m' bei allen Stoffen 
negatives» bzw. positives Vorzeichen annehmen würde, wenn man die 
Temperatur jeweils genügend erniedrigen, bzw. erhöhen könnte. 

Bestimmung der Wärmemenge, die erforderlich ist, um das 
Volumen der Masseneinheit gesättigten Dampfes ohne Auf- 
hebung der Sättigung zu vergrößern. 

Für eine Temperaturerhöhung dt beträgt diese Wärmemenge, die 
wir d q nennen, m' d U was auch in der Form m' j-, du' geschrieben 
werden kann. 

Es sei daran erinnert, daß ^-; immer negativ ist; denn wenn die 

Temperatur eines Behälters, der bei dieser Temperatur mit gesättigtem 
Dampfe erfüllt ist, erhöht wird, so wird der Dampf überhitzt, sodaß 
man, um ihn aufs neue zu sättigen, eine gewisse Menge des Stoffes hinzu- 
fügen muß; da das Volumen dasselbe geblieben ist, so hat sich das spe- 
zifische Volumen verringert. 

Wenn m' negativ ist, wie es bei Wasser der Fall ist, so haben dq und 
d v! das gleiche Vorzeichen ; soll also das Volumen einer Menge gesättigten 
Dampfes vergrößert werden, wobei dieser gesättigt bleiben soll, so muß 
ihm Wärme zugeführt werden, und ebenso umgekehrt. 

Ist m! positiv, wie es bei Äther der Fall ist, so haben dq und dv! 
entgegengesetzte Vorzeichen; jetzt bedarf es bei Volumsverminderung 
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der Wärmezufuhr zur Aufrechterhaltung des Sättigungszustandes und 
umgekehrt macht jede Volumsvergrößerung Wärme frei. 

Zustandsänderungen beim adiabatischen Aggregatwechsel 

eines gesättigten Dampfes. 

In einem vorhergehenden Abschnitte findet sich die Bemerkung, 
daß bei einer adiabatischen Zustandsänderung eines teilweise im flüssigen, 
teilweise im dampfförmigen Zustande befindlichen Stoffes dv und dt 
immer entgegengesetzte Vorzeichen tragend 

Ist nun fast die gesamte Masse des Gemisches im dampfförmigen 
Zustand, so ist 

dq^m'dt + Ldx; 

bei einer adiabatischen Zustandsänderung ist dq = und daher 

dx= — T"^'; 

je nachdem nun m' negativ oder positiv ist, haben d x und d t gleiche oder 
entgegengesetzte Vorzeichen. Auf Grund der eben wiederholten Be- 
merkung folgt daraus, daß je nachdem m' positiv oder negativ ist, auch 
d X und d v gleiche oder entgegengesetzte Vorzeichen tragen ; mit anderen 
Worten: bei positivem m' erfolgt Kondensation durch Kompression, bei 
negativem m' durch Entspannung. Dieser Satz stammt von Clausius 
und Rankine. 

Für Wasser ist m' negativ: gesättigter Wasserdampf muß sich also 
durch Entspannung kondensieren. Hirn hat diese von der Theorie vorher- 
gesehene Tatsache folgendermaßen experimentell festgestellt: 

Eine 2 m lange Röhre, deren Durchmesser 15 cm betrug, war an beiden 
Enden durch Glasplatten verschlossen und mit zwei seitlichen, nahe diesen 
Enden angebrachten Hähnen versehen. Zunächst ließ nun Hirn einen 
Dampf strom solange durchstreichen, bis der ganze Apparat dessen Tempe- 
ratur angenommen hatte, dann wurde der äußere Hahn geschlossen : der 
Zylinder war jetzt mit trockenem, gesättigtem Dampf gefüllt und voll- 
kommen durchsichtig. Wurde dann der äußere Hahn geöffnet, so 
wurde die Röhre sofort von einem undurchsichtigen Nebel erfüllt. 

Seit langem hatte man die Ansammlung von Wasser in den Zylindern 
der Dampfmaschinen festgestellt und die Notwendigkeit eingesehen, 



^ Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, daß bei Verringerung des 
Volumens ein wenig Dampf sich verflüssigt und latente Wärme in Freiheit 
gesetzt wird; kann nun diese entweichen, so bleibt die Temperatur konstant; 
ist sie daran verhindert, so steigt die Temperatur (Maxwell). 

Blondlot, Thermodyntmik. 5 



82 ANWENDUNG DER HAUPTSÄTZE DER THERMODYNAMIK. D 



dieses Wasser mit Hilfe eigener Entwässerungshähne abzulassen. Aber 
erst Rankine hat erkannt, daß man es hier nicht mit einer Begleit- 
erscheinung zu tun hat, die auf die äußere Abkühlung zurückzuführen 
ist, sondern daß dieses Wasser durch die Kondensation entsteht, welche 
die Entspannung begleitet. 

Für Äther ist /n' positiv: es muß sich also gesättigter Ätherdampf 
durch Kompression verflüssigen. Auch diese Tatsache wurde von Hirn 
experimentell bestätigt: 

Ein Gefäß A, das den Äther enthielt (Fig. 34), stand durch ein bieg- 
sames Rohr mit dem mit einem Hahn versehenen Pumpenstiefel B in 
Verbindung. Zunächst wurde das Ge- 
fäß bei geöffnetem Hahn in Wasser 
von 50^ getaucht und nach einiger 
Zeit, wenn die Luft aus dem Apparat 
vertrieben war, (1er Hahn geschlossen. 
Jetzt wurde der ganze Apparat in 
heißes Wasser getaucht, wodurch der 
Kolben bis an das Ende des Stiefels 

getrieben wurde, dann der Apparat aus dem Wasser genommen und der 
Kolben kräftig zurück gestoßen: alsbald zeigte sich im Ballon ein Nebel. 




Fig. 34 



Die Entropie. — Das Entropiediagramm. 

Ein Stoff sei gegeben, dessen Zustand durch die beiden Variabein 
X und y bestimmt ist. Wenn dieser Stoff von einem ein für allemal 
angenommenen Ausgangszustand in einen durch die Werte x und y der 
Variabein gekennzeichneten Zustand überführt wird, so ist das zwischen 



diesen beiden Zustandsformen genommene Integral 




^unabhängig vom 

Integrationswege, und daher eine Funktion von x und y : diese Funktion 
heißt die Entropie des Körpers im betrachteten Zustande ; wir wollen sie 
mit dem Buchstaben <p bezeichnend 

Da zwischen x, y und 9? eine Beziehung besteht, kann man auch 9? als 
eine der beiden Variabein verwenden, die den Zustand des Stoffes be- 
stimmen. Wenn man nun die Werte der Entropie 9? als Abszissen und jene 
der absoluten Temperatur T als Ordinaten aufträgt, so gewinnt man eine 
außerordentlich vorteilhafte Darstellungsweise der Zustandsänderungen 



^ Kamerlingh Onnes hat vorgeschlagen, die Einheit der Entropie 
mit dem Ausdruck „Camof' zu bezeichnen. 
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eines Stoffes; es ist dies das sogenannte Entropiediagramm, das von 
Th. Belpaire 1872 eingeführt wurde und seitdem häufig benützt wird. 

Wenn der Punkt im Diagramme ein Bogenelement M N beschreibt, 
so ist nach der Definition 



d (p 



dq 



oder 



dq^ Tx dq); 



d q ist also gleich der elementaren Fläche mM N n. Es ist somit beim 
Obergange eines Stoffes vom Zustand A zum Zustand B die aufgenommene 
Wärmemenge numerisch gleich der Fläche, die zwischen dem beschriebenen 
Wege, der Entropieachse und den beiden, den Punkten A und B ent- 
sprechenden Ordinaten liegt. 

Wenn der Punkt von links nach rechts geht, so ist die absorbierte 
Wärme positiv, im entgegengesetzten Falle ist sie negativ; im ersten 
Falle ist sie gleich der positiv genommenen Fläche, im zweiten der negativ 
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Fig. 35 
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Fig. 36 



genommenen Fläche. Beschreibt der Punkt eine geschlossene Kurve, so 
ist die vom Stoffe absorbierte Wärmemenge gleich dem Flächeninhalt der 
Kurve, dessen Wert, je nachdem, ob die Kurve im Sinne des Uhrzeigers 
öder im entgegengesetzten Sinne durchlaufen wurde, mit positivem oder 
negativem Zeichen zu nehmen ist. 

Isothermen stellen sich im Entropiediagramme als Gerade dar, die 
parallel zur Entropieachse verlaufen. 

Längs einer Adiabate ist dq = und daher -^ =0; somit ändert 

sich die Entropie längs einer Adiabate nicht ; deshalb heißen die Adiabaten 
auch isentropische Linien. Im Entropiediagramm sind diese Linien 
zur Temperaturachse parallele Gerade. 

Ein C a r n 1 scher Kreis wird also hier zum Rechteck ABCD (Fig. 36). 
Die der Wärmequelle entnommene Wärmemenge ist gleich der Fläche 

6* 
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aBCd; die an die Kältequelle abgegebene Wärmemenge ist gleich der 
Fläche aADd; die Fläche des Rechteckes ABCD entspricht der in 
Arbeit umgewandelten Wärmemenge. 

Allgemeine Betrachtungen über Dampfmaschinen und andere 

Wärmekraftmaschinen. 

Eine Dampfmaschine zu konstruieren, die genau nach dem Schema 
des Carnot sehen Kreisprozesses arbeitet, ist unmöglich. Denn abgesehen 
davon, daß der vom Wasser in einer solchen Maschine beschriebene Kreis- 
prozeß nicht vollkommen geschlossen ist, da ja im Kondensator nicht- 
kondensierter Dampf verbleibt, und daß das in den Kessel eingepumpte 
Wasser viel niedrigere Temperatur besitzt als das im Kessel bereits be- 
findliche Wasser, was ja der Reversibilität widerspricht, spielen noch 
folgende Umstände mit: 

1. Das Zuströmen des Dampfes findet nicht vollständig isotherm statt, 
da der Pumpenzylinder nicht die Temperatur der Wärmequelle besitzt; 
der Dampf gibt daher an den Zylinder Wärme ab und kondensiert sich 
teilweise während des Einströmens. 

Allerdings wird die vom Metall aufgenommene Wärme während der 
Entspannung an den Dampf zurückgegeben, sodaß der Zylinder als 
Wärmebehälter wirkt, vorausgesetzt, daß kein Wärmeverlust nach außen 
stattfindet. Um diesen zu verhüten, legte Watt um den Zylinder einen 
Hohlmantel, durch welchen Dampf strömt und den man den Dampf- 
mantel nennt. Die von diesem Dampf abgegebene Wärme wirkt der 
Kondensation entgegen, sowohl während des Einströmens als auch 
während der Entspannung, wodurch die von der Maschine geleistete 
Arbeit größer wird; selbstverständlich ist dazu eine weitere Dampf- 
menge vonnöten, sodaß die gesamte Wirtschaftlichkeit sich verringert. 

2. Es ist unmöglich, die Entspannung so weit zu treiben, daß der 
Druck des entspannten Dampfes jenen des Kondensators in dem Augen- 
blicke nicht überschreitet, da dieser mit dem Zylinder in Verbindung 
gebracht wird, was ebenfalls zur Folge hat, daß die Zustandskurve nicht 
genau in ihren Ausgangspunkt zurückkehrt. Man hat versucht, diesen 
Nachteil durch Verwendung mehrerer Zylinder, in welchen sich die 
Entspannung fortsetzt, teilweise aufzuheben und ist so zur Konstruktion 
der sogenannten Mehrfach-Expansionsmaschinen gelangt. 

Um zu erfahren, in welcher Weise der Wirkungsgrad von Wärme- 
kraftmaschinen durch die Verschiedenheiten der Konstruktion beeinflußt 
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wird, bedient man sich mit Vorteil des Entropiediagramms. Wir wollen 
einmal mittels eines solchen Di^rammes die Zustandsändeningen dar- 
stellen, die 1 kg Wasser in einer Dampfmaschine erleidet. Die Tempe- 
ratur des Kondensators nehmen wir beispielsweise zu 17" und jene des 
Dampfes zu 178' an, welch letztere einem Drucke von 10 ^ entspricht. 
Der Zustand des Wassers im Kondensator wird als Ausgangszustand 
genommen, von welchem an die Entropie gerechnet wird; dieser Zustand 
wird durch den Punkt B des Diagrammes dargestellt (Fig. 37). Die Er- 
wärmung des flüssigen Wassers wird durch die Linie B C dai^estellt, die 
Verdampfung durch die Horizontale CD; dann erfolgt die adiabatische 
Ausdehnung D F, die von teilweiser Kondensation und von einer Tem- 
peraturemiedrigung begleitet ist, die 
c ^'^^ ^^^ ^'"' Temperatur des Konden- 

sators, d. h. bis 17» fortsetzt; schließ- 
lich vollendet sich die Kondensation bei 
derTemperatur des Kondensators XSiagß 
der Horizontalen F B und der Anfangs- 
zustand ist wieder beigestellt. 

Die Wärmemenge, die der Wärme- 
quelle entnommen wurde, um diesen 
Kreisprozeß auszuführen, hat den Wert 
des Flächeninhaltes von i4 B C D £; die 
an den Kondensator abgegebene Wärme- 
menge ist gleich der Fläche ABFE;dit 
in Arbeit umgesetzte Wärmemenge 
entspricht BCDF: die Wärmemenge 
Fig. 37 AB FE laßt sich somit nicht nutzbar 

machen. 
Das Diagramm ABC DE läßt sich mit einem Schnitt durch einen 
mit Wasser gefüllten Behälter vei^leichen, dessen Ausflufihahn sich im 
Niveau B F befindet: dann kann allein das Aber B F liegende Wasser 
zum Betreiben eines Wasserrades ausgenützt werden'. 

Bei den Drücken, die man in den Dampfmaschinen verwenden kann, 
erreicht die Fläche BCDF höchstens ein Drittel der Gesamtfläche 
ABC DE. Anderseits erhält die Wärmequelle h&chstens 75% der durch 
die Verbrennung von Kohle erzeugten Wärme. Es konnte daher eine ideale 



' Die hier wiedergegebenen tedinischen, auf die DampfmaKhIne be- 
sQgllchen Erläuterungen sind zum großen Teil einem Vortrage des Herrn 
E. Hahn, Nancy, entnommen. 
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Maschine, die ohne Reibung oder Verluste anderer Art arbeitet, höchstens 
25% der durch die Verbrennung erzeugten Wärme nutzbar machen. 

Aber diese zur Verfügung stehende Wärme wird in den wirklichen 
Maschinen bei weitem nicht vollständig nutzbar gemacht. Als Beispiel 
sei hier eine wegen ihrer vorzüglichen Resultate bemerkenswerte Maschine 
angeführt, die von der Firma van Kerchove, Gent, gebaut wurde, mit 
doppelter Expansion arbeitet und 250 Pferdestärken liefert. Trotz der 
Vollkommenheit dieser Maschine ergibt die Untersuchung ihres Entropie- 
diagrammes (Fig. 38) beträchtliche Unterschiede zwischen den theoretisch 
zur Verfügung stehenden Flächen und den von den beiden Zylindern 
ausgenützten Flächen 1234 und i'2'3'4'; diesen Unterschieden ent- 
sprechen bedeutende Verluste. 



T 
200. 



150 



100 



50 




Temperatur des Kondetuatcrs. 



Fig. 38 



Das Verhältnis des Wärmeäquivalentes der erzeugten Arbeit zu der 
durch Verbrennung in der Feuerung erzeugten Wärmemenge heißt 
der Gesamtwirkungsgrad. Bei ausgezeichneten, mit Kondensator 
arbeitenden Maschinen kann dieser Quotient den Wert 12 %, für 
Maschinen mit freier Dampfausströmung 8 % erreichen. 

Der Gesamtwirkungsgrad ist also sehr gering. Das hat drei 
Gründe: 

l . Höchstens 75 % der in der Feuerung erzeugten Wärme werden 
vom Kessel aufgenommen; der Rest entweicht durch den Schlot. 
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2. Die vom Kessel aufgenommene Wärme wird nur zum Teil in Arbeit 
umgesetzt; außerdem ist der in wirklichen Maschinen umgesetzte Bruch- 
teil immer kleiner, als wenn die Maschine genau nach einem Carnotschen 
Kreisprozesse arbeiten würde. Dieser Bruchteil heißt der thermische 
Wirkungsgrad. 

3. Eine gewisse Arbeitsmenge wird vom Mechanismus aufgezehrt, 
der die hin- und hergehende Bewegung des Kolbens in eine kontinuierlich- 
rotierende Bewegung verwandelt. 



390 



aoo 



Das wirksamste Mittel, um den Wirkungsgrad zu vergrößern, ist 
gegenwärtig durch die Oberhitzung des Dampfes gegeben. Die 

Oberhitzung hat die doppelte Wir- 
kung, die obere Temperaturgrenze zu 
erhohen und gleichzeitig dem Verluste 
durch Kondensation während der 
Entspannung entgegenzuwirken. Die 
zur Oberhitzung verwendete Wärme- 
menge entspricht der Fläche ED OH 
im Entropiediagramme (Fig. 39). 
Dieses Diagramm zeigt, daß bei 
Überhitzung die theoretische Fläche 
durch die wirkliche Fläche vollstän- 
diger ausgefüllt wird als sonst. Mit 
Hilfe der Oberhitzung geläng es, Ge- 
samtwirkungsgrade von 16 bis 17 
Prozenten zu erzielen. 
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TtmptToiHrd. KoiuUnsators. 



Fig. 39 



Um die Temperaturdifferenz 

^ zwischen Wärmequelle und Kühler 

zu vergrößern, hat man versucht, 

Maschinen mit zwei Flüssig- 

erste Anregung hierzu stammt von 



keiten zu konstruieren; die 
Humphry Davy. 

In der Maschine von du Tremblay läßt eine zwischen 150<>und 100<* 
arbeitende Wasserdämpfmaschine vermittelst der Wärme, die sie abgibt, 
eine Ätherdampfmaschine zwischen 100® und der Temperatur der Um- 
gebung arbeiten; dieser interessante Versuch gelang indes infolge der 
Atherverluste nur unvollkommen. EMe gleiche Idee wurde neuerdings 
von Zimmermann, Behrend und Josse aufgenommen, die schwefelige 
Säure verwendeten und gute Resultate erhielten. 
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Die Heißluftmaschinen haben den Vorteil, daß hier der Druck 
bei hohen Temperaturen nicht so stark wie bei Dampfmaschinen ansteigt, 
da bei einer Temperaturerhöhung von 273® der Druck der Luft nur um 
1 Atm. zunimmt. Es kann hier auf die Maschinen von Stirl]ng(1816) 
und Erics on (1852 — 1856) nur hingewiesen werden. Der Kreisprozeß der 
ersteren bestand aus zwei Isothermen und zwei Parallelen zur Druck- 
achse, jener der zweiten war von zwei Isothermen und zwei Parallelen zur 
Volumachse gebildet. 

In Wirklichkeit bieten die Heißluftmaschinen wenig Vorteile gegen- 
über den Dampfmaschinen: vor allem verläuft die Erhitzung der Luft 
unter ungünstigen Bedingungen ; ferner wird das Metall der Heizflächen 
sehr schnell angegriffen; endlich verdichtet sich im Kühler die Luft- 
feuchtigkeit, sodaß die Ventile durch das Eis verstopft werden. 

Zusammenfassend ergibt sich also, daß gegenwärtig die Heißdampf- 
maschinen an erster Stelle stehen; die Zukunft wird aber vielleicht den 
Dampfturbinen gehören. Auf diese soll hier nicht weiter eingegangen 
werden; es sei nur betont, daß auch ihre Wirkungsweise den beiden 
thermodynamischen Hauptsätzen unterworfen ist. 

Verwendung von Wiitnekraftmaschlnen zur Wirmeäbertragung. 

Die Wirkungsweise einer Wärmekraftmaschine kann umgekehrt 
werden ; sie kann, wenn man ihr Arbeit zuführt, dazu verwendet werden, 
um einem kalten Körper Wärme zu entnehmen und diese auf einen 
warmen Körper zu übertragen: dann wird der kalte Körper abgekühlt 
und der warme erwärmt. 

Eine auf solche Weise arbeitende Maschine kann also sowohl zum Ab- 
kühlen wie auch zum Erwärmen verwendet werden. Daraus ergeben sich 
zwei Anwendungsmöglichkeiten : 

1. Kältemaschinen. — Diese Maschinen entnehmen dem ab- 
zukühlenden Körper die Kalorien, die sie dann an einen anderen Körper 
abgeben. In der Kälteindustrie nennt man eine Wärmemenge im Betrage 
einer Kalorie, die dem abzukühlenden Körper entnommen wird, eine 
Frigorie. Das Verhältnis der Anzahl der an der Kältequelle aufgenom- 
menen Frigorien q' zum Wärmeäquivalent der zum Betrieb der Maschine 

aufgewendeten Arbeitsmenge % r, also der Quotient r^. , heißt der 
Wirkungsgrad der Kältemaschine. Nennt man die Temperatur der 
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Wärmequelle T, die der Kältequelle 7", so hat der Wirkungsgrad den Wert 
YlTp- ^^ 's* ^^^^ ""^^^ größer, je kleiner die Differenz T — T ist und 

je größer T ist, d. h. je höher die Temperatur des abzukühlenden 
Körpers liegt. 

2. Heizung durch Wärmetransport.— -Lord Kelvin hatgezeigt, 
daß sich Gebäude am ökonomischesten auf die Weise beheizen lassen, daß 
man der Luft in diesen Gebäuden vermittelst einer Wärmekraftmaschine, 
die man mit Hilfe einer Dampfmaschine in verkehrtem Sinne laufen 
läßt, Wärme zuführt, die einem Wasserlauf oder einem Teich entnommen 
werden kann. Auf diesem Wege wird mindestens doppelt so viel Wärme 
erhalten, als wenn man den Heizstoff in einem vorzüglichen Ofen ver- 
brennen würde. 



KAPITEL V. 

Die Energie. 

Definition der Energie. — Verschiedene Formen der Energie. — 

Erhaltung der Energie. 

Wir wollen zunächst rein mechanische Erscheinungen ins Auge 
fassen : 

Aus einem gegebenen materiellen System kann man auf zwei ver- 
schiedene Weisen mechanische Arbeit gewinnen: 

1. durch Ausnützung der Kräfte, die zwischen den einzelnen mate- 
riellen Punkten des Sjrstems wirksam sind ; 

2. durch Ausnutzung der lebendigen Kräfte dieser Punktet 
Beispiele: ad 1. Wenn das Wasser eines Behälters auf ein ober- 

schlächtiges Rad herabfällt, dreht es das Rad kraft seines Gewichtes, welch 
letzteres die gegenseitige Einwirkung vorstellt, die zwischen der Erdkugel 
und dem Wasser besteht. 

ad 2. Eine Kanonenkugel, die das Rohr verlassen hat, 
leistet bei den Verwüstungen, die sie anrichtet, lediglich kraft der ihr 
erteilten Geschwindigkeit mechanische Arbeit. 

Die Arbeitsmenge, die man durch vollständige Ausnützung der 
Geschwindigkeiten der verschiedenen Teile eines Systems gewinnen kann, 
heißt die kinetische oder aktuelle Energie des Systems. DieArbeits- 
menge, die man durch vollständige Ausnützung der Kräfte gewinnen 
kann, die zwischen den einzelnen Punkten wirksam sind, heißt die poten- 
tielle mechanische Energie des Systems*. 

Die Summe der kinetischen und der potentiellen Energie eines 
Systemes wird die totale mechanische Energie genannt; sie stellt 



* Maurice L6vy. 

* Der Ausdruck „Energie'' wurde im Sinne von mechanischer Arbeit 
zum ersten Male von Jean Bernoulli verwendet (Brief an Varignon vom 27. 
Jänner 1717); Thomas Voung hat mit Energie die lebendige Kraft bezeichnet; 
der Terminus „potentielle Energie'' stammt von Macquorn Rankine. 
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somit die Arbeitsmenge vor, die man durch Ausnützung sowohl der Kräfte 
wie der Geschwindigkeiten gewinnen kann. 

Die kinetische Energie eines Systems ist gleich seiner lebendigen 
Kraft. 

Das geht aus nachstehender Überlegung hervor: 

Ein beliebiger Punkt des Systems besitze die Masse m und die Ge- 
schwindigkeit V. Um aus dieser bewegten Masse die gesamte mögliche 
Arbeit zu gewinnen, müßte man sie in den ruhenden Zustand überführen ; 
dabei würden die zu diesem Behufe verwendeten Kräfte bis zur voll- 
ständigen Stillsetzung die Arbeitsmenge 7t ^ x (7 — Vt ^ ^* leisten. 
Nach dem Prinzip der Aktion und Reaktion hat aber der Punkt selbst 
Kräfte ausgeübt, die gleich und entgegengesetzt sind jenen, die ihn in den 
ruhenden Zustand überführt haben: die von den Kräften des Punktes 
geleistete Arbeit hat somit den Wert V, m v*. 

Dieser Ausdruck stellt die Arbeitsmenge dar, die man durch Aus- 
nützung der Geschwindigkeit des Punktes gewinnen kann, d. h. also seine 
kinetische Energie. Die kinetische Energie des ganzen Systems, die offen- 
bar durch die Summe der kinetischen Energien der das System zusammen- 
setzenden materiellen Punkte gebildet wird, ist somit gleich der lebendigen 
Kraft des Systems. 

Es sei ein System von materiellen Punkten gegeben, die keinerlei Ein- 
wirkung von außen erfahren und daher ausschließlich ihren gegenseitig 
ausgeübten Einwirkungen unterliegen. Die klassische Mechanik lehrt, 
daß die gegenseitigen Einwirkungen, die zwischen den materiellen Punkten 
ausgeübt werden, längs der Geraden stattfinden, die je zwei Punkte mit- 
einander verbinden, und in ihrer Größe nur von den gegenseitigen Ent- 
fernungen dieser Punkte abhängig sind ^ 

Bezeichnet man die Entfernung zweier Punkte mit dem Buch- 
staben /, so läßt sich ihre gegenseitig ausgeübte Einwirkung, die wir als 
Anziehung in Rechnung ziehen wollen, in der Form (p(l) darstellen. Stellen 
wir uns jetzt vor, daß das System eine unendlich kleine Zustandsänderung 
erfahre; dann ist die elementare Arbeit dieser Anziehung gleich 

-<p(l)dl, 
oder wenn man 

q>(l) = y;'(l) 
setzt, gleich 
-dy;(l). 

^ Siehe H. Poincar6, La Science et Thypoth^se, p. 124. 
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Für das gesamte System der materiellen Punkte hat die elementare 
Arbeit den Wert 

Wenn also das System vom Zustand (1) zum Zustand (2) übergeht, 
so wird die gesamte Arbeit der gegenseitigen Einwirkungen durch die 
entsprechende Zunahme von — 2tp (l) ausgedrückt. Das Theorem der 
lebendigen Kräfte gibt somit die Gleichung 

Jetzt soll mit dem Index n der Zustand bezeichnet werden, in den das 
System überführt werden müßte, um daraus unter vollständiger Aus- 
nützung der Kräfte, die von den das System zusammensetzenden Punkten 
gegenseitig ausgeübt werden, die gesamte mögliche Arbeit zu gewinnen. 
Man kann die voranstehende Gleichung jetzt in die Form bringen 

^l,2mv,^ + 2xp(l,)-^2xp(lj 
=^^U2m v,^+2xp (h)-2xp (IJ. 

Der Ausdruckt tp (l^) — 2\p (l^) stellt also die von den gegen- 
seitigen Kräften des Systems beim Obergange vom Zustande (1) zum 
Zustande (n) geleistete Arbeit, mit anderen Worten, die potentielle 
Energie des Systems im Zustande (1) dar; die rechte Seite der Gleichung 
bedeutet somit die totale mechanische Energie des Systems im Zu- 
stande (1), die linke Seite die totale mechanische Energie des Systems 
im Zustande (2). Die Gleichung sagt daher aus, daß die totale 
mechanische Energie eines materiellen Systems durch die Wir- 
kung der gegenseitigenKräfte, die von den einzelnen Punkten 
untereinander ausgeübt werden, nicht beeinflußt wird. 

Fassen wir jetzt den allgemeinen Fall ins Auge, bei welchem nicht nur 
mechanische, sondern auch kalorische, elektrische, magnetische, chemische 
usw. Wirkungen auftreten: 

Mit Hilfe einer Wärmekraftmaschine kann auf Kosten einer bestimm- 
ten Anzahl von Kalorien eine gewisse Menge mechanischer Arbeit erhalten 
werden : infolgedessen muß, entsprechend der Definition der Energie, eine 
Wärmemenge als eine Energiemenge vom Werte ihres mechanischen 
Äquivalentes angesehen werden. Mit anderen Worten: eine Wärme- 
menge q ist eine Energiemenge vom Werte Eq. 

Wenn die äußeren Kräfte, die auf ein System einwirken, eine Arbeit 
% r leisten, so muß diese Arbeitsmenge als Energiegewinn gezählt werden, 
der dem System zugute kommt, da sie ja dazu verwendet werden kann, 
sei es die kinetische, sei es die potentielle, sei es die kalorische Energie 
des Systems um den Wert S r zu vermehren ; dementsprechend muß die 
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äußere Arbeit eines Systems als Energie aufgefaßt werden, die vom 
System an die umgebenden KOrper abgegeben wird. 

Der Zustand eines Systems sei mit Hilfe der Variabein x, y, . . . 
bestimmt. Nach dem Prinzipe der Äquivalenz ist der Ausdruck 
Edq — d%r ein vollständiges Differential, mit anderen Worten, 
Edq — d Zr ist das Differential einer gewissen, bis auf eine Konstante 
bestimmten Funktion F dieser Variabein, so daß die Gleichung gilt 

Edq — d%r=^dF(x,y,...). 

Der hiefür oben gegebene Beweis wurde allerdings nur für den Fall 
zweier Variabler geführt, doch ist die Zulässigkeit der Verallgemeinerung 
für eine beliebige Anzahl von Variabein ohne weiters klar. 

Nehmen wir jetzt an, daß das System von einem Zustande (1) in 
einen anderen Zustand (2) übergeht; bei dieser Umwandlung werde die 
Wärmemenge q absorbiert, die äußere Arbeit % r geleistet und A F 
sei die entsprechende Änderung von F. Dann ist 

Eq—Zr = AF(x,y,...). 

Bezeichnet man jetzt die vom System an die Umgebung abgegebene 

Wärmemenge mit q\ so ist 

q' = —q 

und die vorhergehende Gleichung geht über in 

Eq'+Zr=^—AF(x,y,...), 

was sich folgendermaßen aussprechen läßt: der Wert der vom System an 

die Umgebung abgegebenen Energiemenge ist durch die entsprechende 

Verminderung der Funktion F (x^y, . . .) gegeben. 

Nun stellt A F (x^ y, . . .) den Wert einer Energiemenge dar, die 
durch die Zustandsformen des Systems (1) und (2) bestimmt ist; diese 
Tatsache führt zur Auffassung, daß die Funktion F (x, y, . . .) eine 
Energiemenge darstellt, die dem System gemäß seinem physikali- 
schen Zustande angehört und von den auf den Zustand des 
Systems bezüglichen Umständen, wie Bewegung seiner Teile, Form- 
veränderungen, Volum, Temperatur, elektrische Ladung, chemische 
Zusammensetzung usw. abhängt; aus diesem Grunde ist die Funktion 
F ('x,y, ...^ die eigentliche Energie des Systems benannt worden. 
Beiläufig bemerkt, ist die Funktion nur bis auf eine Konstante bestimmte 

Stellt man sich auf den Boden der eben entwickelten Auffassung, so 
läßt sich obige Gleichung folgendermaßen aussprechen: bei einer Zu- 
standsänderung wird die von der Umgebung gewonnene Energiemenge 
vom System verloren; oder auch: die Energiemenge des Systems und der 
Umgebung zusammen bleibt dieselbe; oder endlich, wenn man das 

^ Siehe die Bemerkung I des Anhanges, S. 97. 
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bisher betrachtete System und seine Umgebung zu einem einzigen System 
zusammenfaßt: die Energiemenge eines Systems von Körpern 
bleibt unbeschadet der von den Körpern untereinander aus- 
geübten Wirkungen unverändert. Diese Wirkungen ändern wohl 
die Form der Energie, nicht aber ihre Gesamtmenge. 

Dieser Satz, der sich, wie man sieht, auf verschiedene Weise aus- 
sprechen läßt, wird das Prinzip der Erhaltung der Energie ge- 
nannt; er enthält, genau genommen, nichts anderes als eine mit Hilfe 
einer Hypothese gewonnene Interpretation des Prinzipes der Äquivalenz. 
Diese Interpretation ist einwandfrei; da sie auch bequem ist, so ist ihre 
Annahme von Vorteil. 

Die Funktion F (x^y^ . . .) läßt sich in zwei Teile zerlegen: der eine 
Teil bezieht sich auf den Bewegungszustand des Systems und bedeutet 
seine kinetische Energie ^/tSm v*; den zweiten Teil wollen wir mit 
U (Xt yt . . .) bezeichnen. Es ist also 

F (x,y, . . .; = ^/t^sm v^+U rx,y, . . .). 

Der Teil U fx^y^...) der Energie heißt, im Gegensatze zur kinetischen 
oder sichtbaren Energie 7«^^ v'» die innere Energie des Systems. 
Im Falle, da das System in Ruhe ist oder sich mit gleichförmiger Ge- 
schwindigkeit bewegt, — ein Fall, der bei thermodynamischen Betrach- 
tungen sehr häufig vorkommt, — ist die Änderung der kinetischen Energie 
Null; man kann also schreiben 

Eq:=%r + AU (x,y,...). 

Wir haben in einem vorhergehenden Teil dieses Werkes für die An- 
wendung des Prinzipes der Äquivalenz die Regel gefunden, daß man den 
Ausdruck E (ff — dXr als vollständiges Differential auffaßt; wie man 
sieht, ist dieser Ausdruck hier das Differential von (7, der inneren Energie 
des Stoffes. Ist dagegen das System in Bewegung, dann ist Edq — d%r 
das Differential seiner Gesamtenergie F. 

Im allgemeinsten Fall gilt die Gleichung 

Eq= Xr + AF(x,y,...); 
das heißt: das mechanische Äquivalent der dem System zu- 
geführten Wärmemenge kommt sowohl der äußeren Arbeit 
als auch der Vermehrung der Enerjgie des Systems zugute. 

Man kann sich die Energie als einen Vorrat oder nach der Ausdrucks- 
weise von Barr6 de Saint-Venant als ein dynamisches Kapital^ 

^ Vgl. die von A. Barr6 de Saint Venant, Bau-Ingenieur zu Bethel, 
der Acadömie des Sciences am 14. April 1834 überreichte „Denkschrift über 
die Theoreme der allgemeinen Mechanik.'' 
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vorstellen, „ .... als eine Art Vorrat .... welcher durch innere Wir- 
kungen unzerstörbar ist. Diese Auffassung ist für die unmittelbare An- 
schauung Oberaus bequem durch ihre Analogie mit dem Verhalten der 
Materie, die auch in verschiedene Formen überführbar, aber nach ihrer 
Quantität (Masse) unveränderlich ist. Ebenso wie die Gesamtmasse 
eines Körpers sich als die Summe der Massen der einzelnen in dem- 
selben enthaltenen chemischen Substanzen darstellt, so setzt sich die 
Energie eines Systems zusammen aus der Summation der einzelnen 
Energiearten und man kann die Veränderungen und Umwandlungen 
dieser verschiedenen Arten ebenso bis ins kleinste Detail hinein ver- 
folgen, wie die Veränderungen der Materie***. 

Diese Analogie der Energie und der Materie hat die Theorie der 
inneren Energie weiteren Kreisen zugänglich gemacht, da erst durch Ihre 
Hilfe das Prinzip der Äquivalenz auch ohne mathematische Ableitung 
verständlich wird. 

Anwendung auf die Thermochemie, 

Es sei eine chemische Reaktion gegeben, die zwischen den Körpern 
eines Systems stattfindet und der eine Energieänderung dieses Systems 
um AU entspricht. In diesem Falle nimmt das Prinzip vom Anfangs- 
und Endzustand eine einfachere Gestalt an, da die äußere Arbeit Null ist 
oder vernachlässigt werden kann; denn handelt es sich um feste oder 
flüssige Stoffe, so ist die Volumänderung außerordentlich klein, be- 
finden sich aber die reagierenden Stoffe im gasförmigen Zustande, so spielt 
sich die Reaktion in der Regel in einem geschlossenen Gefäße ab, für 
welchen Fall natürlich die Volumänderung Null ist. Das Prinzip erhält 
dann folgende Form: 

Wenn ein System von einfachen oder zusammengesetzten 
Stoffen, das unter bestimmten Bedingungen steht, physi- 
kalische oder chemische Umwandlungen erfährt, vermittelst 
welcher es in eine andere Zustandsform übergeht, ohne 
dabei äußere mechanische Arbeit zu leisten, so hängt die 
durch diese Umwandlungen freigesetzte oder gebundene 
Wärmemenge lediglich vom Anfangs- und Endzustand des 
Systems ab; die Wärmemenge bleibt dieselbe, welches auch 
die Art und die Reihenfolge der Zwischenstadien sei. 



^ M. Planck, Das Prinzip der Erhaltung der Energie, 2. Aufl. 
(Leipzig 1906), 116. 
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Anderseits geht die Gleichung 

— AU=^Eq'+Zr 
im vorliegenden Fall in 

— Ji; = £?' 

über, das heißt: die bei einer Reaktion freigesetzte Wärme- 
menge bildet ein Maß für die gleichzeitig erfolgende Energie- 
verminderung des Systems. 

Das Prinzip vom Anfangs- und Endzustand, dem eine bedeutende 
Rolle bei der Bestimmung der Verbindungswärmen zukommt, „kann als 
das zusammenfassende Resultat aller jener Versuche angesehen werden, 
die bis zum heutigen Tage auf dem Gebiete der Thermochemie angestellt 
wurden. In der Tat: die Schhißfolgeningen, zu denen dieses Prinzip führt, 
haben sich so oft und auf so verschiedenen Wegen bestätigen lassen, daß 
man wohl keinen stichhaltigen Einwand gegen seine Giltigkeit erheben 
kann»." 

Innere Energie der Gase. 

Wenn eine Gasmasse ihr Volum ändert, ohne daß sich gleichzeitig 
ihre Temperatur ändert, so besteht nach dem Gesetz von Joule zwischen 
der vom Gase gebundenen Wärmemenge q und der äußeren Arbeit Z r 
Äquivalenz; bei einer unter den genannten Bedingungen verlaufenden 
Zustandsänderufig gilt somit die Gleichung 

Eq—%r = 0; 
mit anderen Worten, die innere Energie ändert sich nicht. Man kann 
somit das Gesetz von Joule in nachstehender Form aussprechen: die 
innere Energie einer gasförmigen Masse hängt nur von ihrer 
Temperatur und nicht von ihrem Volumen ab. 



» Berthelot, Essai de M6canique chimique, T. I, p. 9. 



Anhang. 



I. 

Die notwendige und hinreichende Bedingung dafür^ daß ein Ausdruck 
von der Form Mdx + Ndy ein vollständiges Differential ist. 

Das Differential einer Funktion zweier Variabein x und y ist ein 
Ausdruck von der Form Mdx + Ndy, wobei mit M und N der Kürze 
halber zwei Funktionen M (x, y) und N (x, y) von x und y bezeichnet 
werden; umgekehrt aber ist ein Ausdruck von der Form Mdx + Ndy 
nicht immer das Differential einer Funktion von x und y: mit anderen 
Worten, es läßt sich nicht immer eine Funktion von x und y finden, 
deren vollständiges Differential obige Form hat. 

Damit nun Mdx + Ndy das vollständige Differential einer Funktion 

von X und y oder, wie man auch sagt, ein totales Differential sei, muß 

dM _ 9N 
dy "" 9x 

sein; diese Bedingung ist zugleich notwendig und hinreichend. 

1. Die Bedingung ist notwendig. — Machen wir die Voraus- 
setzung, daß es eine Funktion von x und y gebe, deren vollständiges 
Differential Mdx + Ndy ist; F (x, y) sei diese Funktion. Da M die 
Ableitung von F (x, y) nach x ist, so muß 

X 

(1) F(x,y)=^l Mdx-^-V 




sein, wobei x© einen beliebigen Wert vorstellt, der x erteilt wurde, und V 
eine Größe, die unabhängig ist von x, aber von y abhängen kann. 

Da nun N die Ableitung von F (x, y) nach y ist, so muß 




Blondlot, Thermodynamik. 
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sein oder, gemäß der Regel für die Ableitung eines bestimmten Integrals, 
Daraus erhält man 

<^> if 

Da das erste Glied unabhängig von x ist, so muß es auch das zweite 
sein und seine Ableitung nach x identisch gleich Null \ somit wird 

ax dy "■ "• 
Die Bedingung ist also notwendig. 

2. Die Bedingung ist hinreichend. — Denn: die partiellen Ab- 
leitungen der durch Gleichung (1) definierten Funktion F (x, y) sind 
zweifellos durch M und N und daher das totale Differential von F (x, y) 
durch Mdx + Ndy gegeben, wenn man eine Funktion V von y allein 
angeben kann, die der Gleichung (2) entspricht. 

Da nun gemäß der Voraussetzung 

dM _ dN 
dy dx 

ist, so kann man Gleichung (2) auch schreiben 

dy I ^ ^^ 

oder auch 

av 

dy 

Daraus folgt 



Xo 



= N(x,y) — [N (x,y) —N (Xo,y):\ = N (Xo^y). 




V = N (xo^y) dy, 



wobei yo einen beliebigen Wert bedeutet, der y gegeben ist. Da V nur von 
y abhängt, ist also die Bedingung hinreichend. 

Die vorangehende Überlegung beweist, daß die Funktion 

rx fy 

F(x,y)==l M(x,y)dx + j N (x,,y) dy 

xq J yo 

eine Lösung des Problemes darstellt; jede andere Lösung weicht von 
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dieser nur um eine Konstante ab, da der Unterschied zweier Lösungen, 
deren vollständiges Differential Null ist, eine von x und von y unabhängige 
Konstante ist. 



11. 

Integration des Ausdruckes dz = Mdx + N dy für den Fall, daß die 

Bedingung -j- = -j- nicht erfällt ist. 



Das Wesen der Integration kann auf zwei verschiedene Arten 
definiert werden: sie kann entweder als die der Differentiation inverse 
Operation aufgefaßt werden oder als eine Operation, welcher die Sum- 
mation unendlich kleiner Größen als Aufgabe zukommt. 

Liegt der Fall einer einzigen unabhängigen Variabein vor, so sind 
diese beiden Operationen einander vollkommen äquivalent. Das ist aber 
im allgemeinen nicht mehr der Fall, wenn es sich um zwei (oder mehr) 
Variable handelt. 

Das läßt sich leicht zeigen. 

Für den Differentialausdruck 

dz = Mdx + N dy 
werde vorausgesetzt, daß die Bedingung 

dy " dx 

nicht erfüllt sei. Dann läßt sich die Integration nicht mehr als die inverse 
Operation der Differentiation definieren, da es ja keine Funktion von x 
und y gibt, für die dz das totale Differential wäre. Versteht man 
hingegen unter der Integration die Summation der Elemente d z, sobald 
man die Art und Weise angibt, nach der x und y sich gleichzeitig ändern, 
dann hat die Operation einen Sinn und kann auch ausgeführt werden. 

In diesem Falle definiert man die Integration als die Summation der 
Werte von dz, während x und y auf eine bestimmte Weise von einem 
Wertepaare Xj und y^ zu einem anderen Wertepaare x^ und y, übergehen. 

In Fig. 40 sind die Werte von x als Abszissen und die Werte von y 
als Ordinaten aufgetragen. Mit 1 und 2 sind zwei Punkte bezeichnet, 
deren Koordinaten Xj und yi, beziehungsweise x^ und y, sind. Nun sei 

y=q)(x) 

7* 
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die Gleichung, welche x und y während der Summation verbindet, mit 
anderen Worten, die Gleichung der Bahn, auf welcher der variable Punkt, 
dessen Koordinaten x und y sind, von 1 nach 2 
gelangt. Es soll jetzt die Summe der Größen ^ 

dz = Mdx + N dy 
ausgewertet werden, wenn der Punkt x y diesen 
Weg durchmessen hat. 

Aus der Gleichung der Bahn leitet man ab 
dy = q>' (x) dx. 
Substituiert man nun im Ausdrucke von dz an „. .. 

Fig 41 

Stelle von y und d y ihre Werte, in denen sie als 

Funktionen von x und von dx ausgedrückt sind, so erhält man mit Hilfe 

einer gewöhnlichen Integration 



Ji J X, 



[Mlx,ip(x)] + N[x,q> (X)]ip' (x)\dx. 




Das ist die gesuchte Summe, die, wie man sieht, einen vollkommen de- 
finierten und für jeden Weg zwischen 1 und 2 bestimmten Wert hat. 

Auf diese Weise ist es immer möglich, die Summation 

(Mdx + Ndy) 

auszuführen, mag jetzt die Bedingung -^ = j- erfüllt sein oder nicht. 
Eine solche Summe heißt ein krummliniges Integral (Kurvenintegral). 
Immerhin gibt es hier einen durchgreifenden Unterschied. Ist näm- 
lich die Bedingung -j- = y- erfüllt, so hängt der Wert der Summe 

lediglich von den extremen Werten von x und y ab und ist unabhängig 
von dem für die Integration zwischen diesen beiden Grenzen gewählten 
Wege; ist hingegen die genannte Bedingung nicht erfüllt, so ist der Wert 
der Summe auch vom Wege abhängig und die Grenzwerte reichen nicht 
zu seiner Bestimmung aus. Mit anderen Worten: 

Die notwendige und hinreichende Bedingung, daß die Summe nur 
von den Grenzwerten der Integraiionskurve abhängig sei, ist erfüllt, wenn 

dM _ dN 

dy " dx' 

1 . Die Bedingung ist notwendig. — Betrachten wir einen fixen Punkt 
Ao und einen variablen Punkt A mit den Koordinaten x und y (Fig. 41). 
Wenn die Summe nur von den Grenzwerten des durchlaufenen Weges ab- 
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hängt, so ist / dz eine Funktion der Koordinaten von i4 ; es sei nun 

Ja, 

F (x^ y) diese Funktion. 

Bezeichnet jetzt A' irgendeine andere Lage des variablen Punktes 
mit den Koordinaten x' und y\ so ist auf Grund der Voraussetzung 



fA fA' CA 

j dz = j dz — j 

JA J i^Q J A.Q 



dz=F (x',y') — F (x,y). 






K n. 






Nimmt man jetzt an, daß A' unendlich nahe 
zu A liegt, so vereinfacht sich die genannte 
Gleichung zu 

dz = dF (x,y). 

Es ist also Mdx + Ndy = dz das Differential 
einer Funktion von x und y, daher 

9y "^ 9x' Fig. 41 

2. Die Bedingung ist hinreichend. — Ist die Bedingung erfüllt, dann 
ist Mdx + N dy das Differential irgendeiner Funktion F (x,y)^ die 
bis auf eine Konstante bestimmt ist; daher erhält man für jede beliebige 
Integrationskurve zwischen zwei Punkten 1 und 2 den Wert 

*X V /*JC V 

' 'Mdx+Ndy= ' 'dF (x,y) ^ F (x,, yj — F (x,, yj , 

der von der gewählten Integrationskurve unabhängig ist. 

Die vorstehenden Überlegungen ergeben: Ein krummliniges Integral 
eines vollständigen Differentials ist gleich der Differenz der Werte, die ein 
beliebiges unbestimmtes Integral dieses Differentials bei den Grenzwerten der 
Integration annimmt. 

Wenn die Integrationskurve in sich geschlossen ist, so fallen Anfangs- 
und Endpunkt zusammen; daraus folgt: Das krummlinige Integral eines 
vollständigen Differentials, längs einer geschlossenen Kurve genommen, ist 
gleich Null\ 




^ Das setzt voraus, daß die Funktion (x,y), das unbestimmte Integral 
von dz^Mdx + Ndy, immer wieder denselben Wert annimmt, wenn der 
Punkt (x,y) nach Beschreibung der geschlossenen Kurve zum Ausgangspunkte 
zurückkehrt. Diese Bedingung ist bei den physikalischen Anwendungen, die 
den Gegenstand der vorliegenden Einführung bilden, durchwegs erfüllt, wie Ja 
das aus dem Prinzip der Äquivalenz und der Gleichung von Cümsius hervorgeht. 



• * * 
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Ist also ein Differentialausdruck von der Form Mdx + N dy 
gegeben, so lassen sich davon folgende, mit Rücksicht auf diese Er- 
örterungen gleichbedeutende Aussagen machen: 

1. das Integi'ai / Mdx + N dy, längs einer geschlossenen Kurve 
genommen, ist Null; oder 

2. das Integral / Mdx + N dy, längs einer nicht geschlosseneu 

Kurve genommen, hängt nur von den Grenzwerten der Integrationskurve 
ab; oder 

3. der Ausdruck Af d x + N (f y ist ein vollständiges Differential ; oder 

4. es ist 
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